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ARSTRACT

1

This work is a contribution to the study of the sintering of tweo
powders of U3ﬂﬂ, throuph dilatometry.
The introductory chapter explains the importance and the main

forms of application of uranium oxides as nuclear fuels.

The follewing chapter presents a2 literature survey on the funda-
mental mechanisms of the sinterinpg process. The sintering stapes are defi-
ned and the three mechapisms of matter transport {plastic and viscous flow,
diffusion and evaporation-condemsation) are described. Camments on thermody
namics of sintering are also made and the kinetic equations are presanted.
4t the end of this survey an analysis is rmade of the factors on which sinp

tering is dependent.

In the description of the experiments a summary of the fabriea -
tion, preparation and characterization of rthe Ujﬂﬁ rowders is wade. The di
latometric and microscopical techniques used are described. The two pow -
ders used were proved through calcination of ammonium diuranate {ADU) and
ammonivm uranyl tricarbonate (AUC), respectively. The powder characteriza-
tion was made measurine apparent density, specific surface area, average
particle diameter, grain morphology and OfU ratie. Specimenn were produced
by pressing. Sintering was performed inside an optical dilatometer, that
registeved photeopraphically the axial linear shrinkape of the gpecimen as
a function of temperature. Time was measured independently.Opcical and e

letronic metallography {SEM) were made on the specimens. -

The first proup of experiments produced technolopical data, as
density, sintering index, linear and wvolumetrie shrinkage during the pro-
cess, for the sintering of both powders heated at censtante rate (89C/min).
The second group of experiments studied the kinetics of sintering of
borth powders, expressed as the dependence linear shrinkapge on time, at
constant temperature. Some points of the evolution of the specimens micros

tructures were observed microscopically.

The sintering hehaviour of each powder and the corparison be -

tween them are analysed through the experimental results. The main concly
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sions are: the densification of the specimens begins near 73 @C for bhoth

powdeTs; density, sintering index, linear and volumetric shrinkage zre fune
, At
tions of sinterineg time and temperature. linear shrinkage is aprroximaztely

1/3 of volumetTic shrinkape up to 8% linear shrinkage; the observed kinetics

suppests that the dominant mechanism in the first stape of sintering UBDB
{ADUI) is boundary diffusion, having the boundary as matter source:. AUC spe-
cimens have shown an ioitial rate of densificatiop larger than the corres -
ponding one for ADU: lacer. the densification rate For ADD is larper: densi
fFication rate prows exponentially with temperature. the metallogranhical a-

nalysis has shoun pores mainly in the prain boundary for ADD and mainly in

the bulk of the grain for AUC.
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Este trabalho consiste numa contribuigac ae estudo de sinteriza-
cao de pos de U,0,, de duas origens diferentes, empregando-se a tecnica de
dilatometria.

Copmo intrnduqﬁo, aborda-se a Importancia e as principais formas

ae utilizagEa dos oxidos de uranio comn combustiveis nucleares,

Ho capltulo seguinte e apresentado, cor base no literatura. um
estude sobre os mecanispos fundapentais do processo de sinterizagﬁo. Assim,
sao definidos o§ estagios de sintarizagsc e descritos os trés mecanismos do
t ransporte de materia fque poder atuar durante o processo: esceamento plasti
co e viscoso. difusaoc € evaporagac-condensacac. Incluer se tamhem conenta -
rios sobre os aspectos termodinamicos envolvidos e a apresentagao Jdas enua-
¢oes da cinetica do processo. Finalmente neste copitulo, & feita uma anali-

se dos fatores gue influen na sinterizacao.

No capiltule referente ao5 materiais e motodos utilizades faz-se
uma deserigac do processo de fabricagao, preparagso e caracterizagao dos
pos de U3ﬂﬂ e do processg de {:unfecg_ﬁn .dee corpos de prova, do ensaio de di
latometria ¢ do emprepo de microscopia fiarg andlise das mierscestruturas.Sao
utilizades dois tipos de pos de UEDE’ obtidos atraves da calcinagac do diu-
ranato de amonio {DUAY e do tricarhonato de amonio e uranile {ATCHU}. A ca -
racterizacac desses pos consiste na analise pranulometrica e determinacac
das densidades aparente, da arca de superficie especifica, do diBmetro mé ~
dio de particula, da morfoleria dos grﬁns £ da relagEo 0fl, Oz corpos  de
prova sao ohtidos por corpactagac em prensa manual. A sinterizagae e condu-
zida num dilatometro otico onde se gbtem wr repistro fotoprafico da recra -
¢ao linear axial do corpo de prova em fungao da temperatura. O tempo & medi
do independentemente. A anzlise metaloprafica & feita emprepando-se micros-

copia ptica e eletronica de varredura.

A parte axperimental do trabalho desenwolveu-se em duas erapas,
A primeira foi feita com o cbjetivo de determinar, para achos os pos de
UJDS utilizados, parametros tecnologicos como massa especifica sinterizada,
indice de sinterizagao ¢ retracao linear e volurétrica ocorrida durante o

processo, cm fungao da temperatura e tempo de sinterizacan, pare uma veloci



dade de aguecimento constante {8 OC/min). A sepunda serie de determinacaes
Foi conduzida com o chjetive de egtudar, para ambus}ns pos de “3“3‘ a ciné
tica do processe, em termos de retragao linear, em fungho do tempo de sin
terizagao a temperatura constante. Foram obtidas, tamhem, algumas microgra
fias que mostram a evulu;ﬁo da microestrutura, para ambos 0§ pos, durante

a sinterlizagao.

Com os resultados obtidos pode-se analisar o conportamento de
cada um e as diferengas existentes entre os pos de EJDB‘ concluindo-se que.
a densifica;ﬁn dos corpos de prova inicia-se, em ambos os casos, a aproxi-
madamente 750 PC, os valores dos parametros massa especifica sintertzada ,
indice de sinterizacao, retracac linear e retragac volumétrica atingidos
por um corpe de prova sa0 uma fun;En da temperatura & do tempo de sinteri-
zacao, a retracac linear de um corpo de prova e aproximadamente 1/3 da re
t racac volumetrica até cerca de BY de retragap linear: a cingtica observa-
da sugere que & mecanismo predominante, no primeiro estagic de sinteriza -
gao do U0, de DUA, & o de difusac pelo contorno tendo como fonte de matre-
ria o proprio contorno de pr=c. os corpos de prova de UEDB de ATCU apresen
taram uma taxa inicial de densificagao mainr do gue a correspondente de
U3GB de DUA} nos estapios posteriores a velocidade de densificagao € malor
nec caso de EEUE de DUA; 2 taxe de densificagao dos corpos de prova crece
ewponencialmente com a temperatura e, for ultimo, a analise das microestru
turas revelow gque, no rcaso do Ujﬂﬂ de DUA, og poros aparecem distribuidos
ao longo dos contornos de grao e, no caso do ”3”3 de ATCII, quasze toda a

porosidade fiea isolada no interior dos graocs.
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LISTA DE STMBOLOS

r

coeficiente de viscosidade

distancia interatomica

tensao superfiecial

volume atomico ou molecular

constante de Boltzmanon .

dizmetro médio dos graos

raic do disco de contacto entre duas particulas

valer final de x guando e atinpida a massa espeecifica teorica {100%)}

raic da particula

Pys Py raios de curvatura do pescogo

KlL

energia livre- de sunerficie
energia livre de contornp de grae
K

e K diferengas de curvatura que conduzem a sinterizagao

2 3
coeficiente de difusac superficial
coeficiente de difusazo pele retivulade
coeficiente de difusao pelo contorno de grao
espessura efetiva da superficie
espessura efetiva do conterno de grac
pressac de vapor

fragao volumétrica de poros

midulo de cisalbamento

vetor de Burges <a discordancia

densidade de dipcordancias

velocidade da luz

temperatura { C )

tempetatura abseluta ( K )

tempo
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m ~ massa do corpo de prova

¢, ¢E - diametry do corpeo de prova a verde (v}, ou sinterizado (s)
h hs — altura do corpo de prova & verde (v) ou sinterizade {s)

¥ - volume do corpe de prova

d,d - massa especifica do corpe de prova a verde (v), ou sinterizado(s}
d._ - massa especifica teorica do material
I - 1Indice de sinterizagao

4L -~ retragac linear axial do corpe de prova durante a sinterizacaa, lida

na chapa fotografica obtida no enszio dilatometrico

AL, AL, - valores de retragao linear axiazl do corpo de prova durante o
aquecimentoe (4Lly) e o patamar isotermico {ﬁLi}, extraidos da

chapa fotoprafica obtida por dilatometria.
ﬂLE - walor da retragao linear axial corrigida

Lv‘ LS - altura éo corpo de prova a verde (v) & sinterizado (5) multiplica
das pela ampliagao do aparelho (A).

A - aumento (nimero de vezes que o aparelhe amplia a variagao da dimensao
linear do corpo de prava)

Rl’ Rv —- retrageo percentuval linear (Rlﬂ e voluretrica {Rv}

n - relagao entre a retragao volurétrica & linear

B, m — constantes da Equaqan de Tetraqau linear parcentuai &r fungag do tem

[o .
?5 - weloeidade de sinterizagao
@ - energia de ativagao aparente para sinterizaczo

K - constante dos gases

€ - constante da equagac de velocidade



CAPITULG 1 - INTRODUGAD

1.1 - Emprepgo dos oxides de uramic como combustivel nuclear

0 interesse na produgac e na comercializagao dos oxidos de uranio
surgiu apos a segunda guerra mundial. Até 1940 esse tipo de oxido era utili
2ado somente come pigmento na industrin ceramiez, tende comnsumo da ordem de

(1)

100 toneladas por amo . O consumo atual, sob a forma de ¥,0,, £ da ordem

2
de 100.000 tfann{ }.

Os esforgos realizados no final da década de 1930 e no inicic da
de 1940, no sentido de demonstrar experimentalmente a viabilidade da fissao
nuclear controlada e da utilizagio da enerpia nuclear para fins pacificos,
despertaram o interesse pelos Oxidos de uranio como combustivel nuclear. 0
primeire reator nuclear a entrar em operagao foi construide por Enrico Fer—
wi e celabaradores, na Universidade de Chicapo, emptegandoc guarenta tonela-
das de uranio metalico, UD2 e UEDB' Fste reator, chamade inicialwente de
“pilha atomica'', utilizeva grefita pura come elemento moderader e tornow-se
critico em 02 de dezembro de 1942 wontendo, pela primeira vez, uma reagao

{1,2)

nuclear em cadeia auto-sustentada . Feso evento deu origem an interesse
pela produgac de oxidos de uranio nuclesrmente pures, ou seja, isentos  de
impurezas com altas seccoes de choque de absorgac de neutrons, bem como no
enriquecimente de uranic natural em sew isdtope U-235 pare fabricagdo de com

bustiveis nucleatres,

0 uranic fei muite empregado sob a [orma de metal "pura”, no ini-
cio do desenvolvimente da fabricacao de elementos corbustiveis para reato -
res nucleares. Posteriormente, devido a problemas de instabilidade dimensio
nal sob radiagiu e corrosap e pelo fato de nao suportar gueimas acima de
500 Md/t, passou-se & utiliza-lo sob a forma de ligas, tais coma: U - Mo ,
U - Zr, U com pequencs teores de Al, Fe e C e ligas conhecidas come "Si -
crals” - U ligado a baixos teores de 5i, Cr &€ Al. Essas ligas Suportam uma

taxa de queima de ate 5.000 Hdet{ﬂ}

. Atualmente a maior parte dos reatores
de potencia em operagac no mundo ¢ muites reatores de pesquisa emprepam o u
ranio sob a forma de oxido como rombustivel, Esses oxidos supartam, sem que
lhes ocorram grandes danos, uma taxa de queima de varias dezenas de milha -
res de }Mdft{ﬁj. 0 motiva da evolugan, no sentido de se usar material cera-

mico para fins nucleares, deveu-se a inumcras vantapens apresentadas por es

I 1B T Ty - T L I L -‘-"":.S-l
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te, principalmente no que se refere ac comportamentc sob radiagao neutroni-

catl’g’&]. Dentre essas podem-se destacar ag geguintes:
a) bea estabilidade dimensional sob radisgao de neutrons,
b) baixa sec¢ao de chogue de captura de neutrons térmicos,

R . = . = - " . -
¢) elevade resistencia a corrpsao € inercia quimica em agus, CO, & outres

meios a temperaturas elevadas,

d) alto ponto de fusao e

e) fabricagdo & reprocessemento relativamente faceis.

!
Y

Kkrfl.z - Formas principais de utilizagao dos oxides de uramio
sodarnamente os reatores nuclesares sao classificados em diversos
grupos, de acordo com o fim a que se destinam. Os mais impertantes sac aque
les destinados 3 geragao de energia eletrica, conhecidos pela denominagao
'"Reatores de Potencia'; alem desses ha os reatores de propulsao naval {prin
ripalmente os de submarinos}, reatores para ensaios de materiais e agueles

uwtilizados na produgan de radioisodtopss pare & medicina e industria.

As formas mais comuns de utilizagso dos oxidos de uranio come com

bustivel nesses reatores saoll.B.7.8,9)

a) pastilhas sinterizadas, eocapsuladas em tubos de aluminio, ago inoxida -
vel ou zircaloy,

b) dispersao em matriz metdlica, constituinde o nucleo de um elemente com -

bustive! scb = forma de placa {cermet), e

¢} microesferas revestidas por camadas de carbone e carbonetas, empregadas

como combustivel em reatores de alta temperatura, refriperados a £A% .

1.3 - Objetivos do trabalheo

Cada forma de aplicagao dos reatsres nucleares tem, por razoes di
versas, sSeu processo de fabrica;ﬁc dependente de uma tecnolegia complata e
lipsda a um zistema de parantia da qualidade que elevam ronsideravelrcente
os custos de produgao da industria nuclear., As etapas de cada processo de-
vem sar estudadas individualmente em detalhe, nao 50 sobh o ponte de vista

de redu;ia de custos, mas, sobretudco, sob o aspecto de seguranga, Para que



1-31
Cap. 1

isto seja possivel & necessario manter sob controle, praticamente todas as
variaveis envolvidas nesees processos. Para os reatores gue Lem como elemen
to combustivel conjuntos de varetas contendo pastilhbs de dxide de uranio,s
sinterizagac & uma das fases importantes do processo metalurgico envolvido

na sua pPreparagaa.

O presente trabalhc, desenvelvido nas laboratorios do Centre de
Metalurgia Nuclear do Instituto de Fnergia Atgmicz, tem como objetive estu-
dar a influencia de diversos Eatores sobre a cinstics de sinterizagas de

pastilhas de HSO semelhantes aquelas empregadas nma fabricagao dos elemen-

B:I
tos combustiveis. para a unidade sub-critica "SUBLIME", do Instituto Mili -
tar de Engenharia, do Rio de Janeiratln}. Como esse tipo de elemento combus
tivel ¢ muito raramente empregado e nao se enconktram na literatura dadas s0
bre & sinterizagao de USGB PTOCUTOU-SE, em uma primeira etapa, determinar

08 parametros tecnologicos do processo, observanda-se inclvsive 8 reproduti
bilidade dos resultados, para o caso especifico desse material. Assim, fol
efetuada uma primeira seérie de experiencias visando obter os valores de re
tragao linear e volumeétrica, massa especifica sinterizada e indice de sinte
rizacac atingidas por um corpe de prova, em fun;En das euas dimensoes e mas
5a ESpEcIficg iniciais, da temperatura e do tempo de sinterizagzo, teado eo
mo constantes a velocidade de aquecimento e a atmosfera do forno. Posterior
mente, em uma sepunda etapz, o trabalhp fni conduzido com o objetivo de for
necer resultados sob ¢ ponto de vista cinetico, Assim, foram rezlizadas ex-—
periéncias no sentido de e determinar a baxa de densificagao em fungao da
temperaturs e os mecanismos de transporte de matéria gue ‘atuam durante o

pracessa de sinterizagao. Para que o estudn.prnpnstn ficasse mais completo

foram utilizados, em ambas as ctapas do trabalko, dois tipos de pos de Uaﬂﬂ,

¢om caracteristicas diferentes, para a cnnfec;ﬁc dos cnrpbs de prova.
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CAPITULO II - FENOMENOS FUNDAMENTAIS DO PROCESSO DE SINTERIZAGAQ

L

2.1 - Estagios de sinterizagas

(11)

Segundo Kuczynski , sinterizagac & o processo pelo qual uma
massa de po compactade tem sua coesan aumentada devido a ap]ica;ﬁn de calar
ou de calor e pressao. Parz essz massa de po compactado, densifiﬂagzo, dimi
nuicao da resistencia elétrica, ou aumento da resistencia mecanica seriam
sinais de gue a sinterizacao esta ocorrendo, Kuczynski sugere ainda que o
processo deve ser dividido em dois estagios. 0 primeiro & caracterizado por
un rapide aumento da condutibilidade eletrica e da resistencia mecanica, com
umz pequena densificagao {cerca de 37}. O segundec estagic apresenta o cres-
cimento dos "peseoges” entre as particulas adjacentes e formagac de porps i
solados, cuje retracac vai levar a demsificacac.

{12,13,14,15,16) considera que

Atuzlmente a maigria dos autores
o processo de sinterizagﬁc & constituido por tres estapios sequenciais, se-
parados gegundo a forma peometrica caracteristica assumida pela porosidade.
0 estapio inicial e aquele durante o qual a irea de contzcto entre as parqi
culas de po aumenta de zero até cerca de 20% da area maxima da seccao trans
versal ‘da partfcula. Ease crascimenteo do pescogo e acompachade de wma retra
¢ac linear do corpo de prova ate 57. Durante este estagic nao ocorre migra-
gap do contorno de grao formado entre as particulas, pris, isto conduziria
4 um aumente de pua ares, ¢ consequentemente, da enerpia livre de superfi -
cie do sistema. ApGs o crescimento do “pescogo', essi inibigac & movimenta-
¢ap do contorns desaparece e o crescimente de grao se terna possivel . £ o
que ocorre a partit do gegundo estagio, quando o “pascoge” ja esta suficien
temente crescido e os poros tem a Forma aproximadamente eilindrica (secgac
transvercgal eircular) e consbituem uma extensa rede de ¢anais interligados.
Durante este estagio o corpo de prova sofre uma retragac volumetrica de ate
30%. Mo estagic final, a microestrutura caracteristica & aquela na qual as
poros sao aproximadamente esféricos e se encontram isolados nos vertices ou
no interior dos graos. Durante este Gltimo estagic, a densificagac € mmito
lenta € ocorre muito frequentemente a crescimento descontinuo de grﬁns, Se—

.

melhante ao fendmeno de recristelizacao sccundiaria, Quando isto acontece a
maioria dos poros fica iselada no interior dos graos e a densificacac praci

camente cesS5sd.
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16 . . . = - .
hshby( ) ronsidera, ainda, a existencia de um estagio anterior
{estAgio zero} aas tres descritos, que correponde & furmngﬁn instantanes do
"pescogo’ (ou adesao) provocada por forgas interatomicas, quandeo do contac—

to entre as particulas.

Na pratica, para um aglomerado de po, nac ha uma separagac niti-
da entre esses estagios. Todas essas consideragoes, entretanto, sao feitas
no sentido de separar os fendmenos com o objetivo de construir modelos mate
maticos, numa tentativa de explicar e prever os fatos experimentais & oz me

canismos envolvidos no procesao de sinterizagae.

2.2 - Mecanismos

Duas particulas que estao em contacto mituo formam um sistema que
nac esta em equilibrio termodinamice, porgue a sua enerpia livre de superfi-
cie nao & winima. Se essas particulas forem mantidas juntas por um determina
do pericdo de tempo, havera ligagac entre elas a fim de diminuir a ares da
superficie total, dependende da temperatura a cinética do processo. A liga-
¢ao entre as particulas ccorrerZ mesmo que a temparatura do sistema esteja a
baixo do pento de fusas do material em questac. Para um aplomerada de parti-
culas, portanto, a diwminuigac da area de superficie total atraves do cresci-
mento des particulas e da eliminagac de porcsidade conduz a uma redugao da e
nergia livre do sistema. 08 processos atomices que levam 2 diminuigac da a -
rea superficial sao provocades pelas diferengas de curvaturas de superficies,
que conduzem 2 potencizis quimicos diferentes para cada ponto do aplomerado.

Esses gradientes de potencial quimito provocam, a temperaturas elevadas, a

movimentagao atdmica responsavel pelos diferentes mecenismos de sinteriza -
- {17,18,1%)
¢80

0 estude dos mecanismos de sinterizagBe desenvolveu-se a partir
de 1945, com o primeiro modelo spresentade por Frenkel, que atribuiu a sin-

terizagae a um fluxe visceso de material, causado pela difusac de lacunas re

(20)

. O transporte de materia durante a sinterizagdo
(12,17,18,21,22)

l¢ reciculado eristaline

se da straves de tres mecanismos principais

- Escoamento visceso ou plastico

¢~ Difusao (pelo reticulade, superficial ou por contorno)

- Evaporagso - Condensagao
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Todos esses mecanismos contribuem simultaneamente para o crescimen
to do "pescogo". Nem taodos, entretanto, conduzem & de?sificaqan, ou 5eja, &

retracgo volumétrica do solido durante z sinterizagac.

-—

A seguir serac analisados pormenarizadamEnte'tada um dos mecanis -

nos de sinterizagao citados:

™~

™ 2.2.1 - Escoamento viscoso ou plastice

a) Escoamento viscosa

{Eﬂ}, "o fluxo viscoso em solidos amorfos ocorre por

Segunde Frenkel
um mecanismo de difusae atraves da movimentagao de um numere relativamente
pequena de 'vazios', principalmente na direcac da tensao de cisalhamento a-
plicada". Num sdlide cristaline esses vazios seriam os defeites pontuais do
reticulade denominades "lacunas e, como no caso dos selides amorfes, a difu
sao dessas canduziri; o solida cristalino 2 apresentar wn compertamente vwis
coso, sob a influencia de tensac aplicada e temperatura. O gradiente de velo
cidades, no rasc de escoamento viscosa, € proporcional 3 tensac de ecisalba -

(20) propos que "o inverso do coeficiente de viscosi

mento aplicada e Frenkel
dade (1) deve, em ambos os casos, estar ligado ao coeficiente de difusac (Dy)

atraves da relagao':

onde ;

a distancia interatomica

(=]
g

£ 4 constante de Boltzmann

o
1]

e a temperatura absoluta

i |
"

{20)

Ainda de acorde com Frenkel , 'este tipe de Fluxo visco=n nuom

golido cristalino & completamente diferente do escoamento plastice, que E
uma propriedade especifica dos cristais, nao ocorre em substancias amorfas e
¢ devido ao escorrepamente de plancs atomicas em diregoes cristalograficas

(20}

preferenciais”. Ressalte se ainda que para Frenkel o escoamento plastico
Era um professo atérmies, snguanto que 2 difusas de lacunas era um processe

essencialmente dependente da temparatura,
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Frenkel deduziu Lambém uma equegao que correlaciona o crescimento
da interface entre dois cristais esfericos ov entre um cristal esférico e
um autrTo er forma de placa (Fig. 1)}, com o téempo (t}~a uma temperatura cons
tante, admitindo que xfa < 0,3 no periodo de tempo (t) e que o raio da

particula ndo se alterava consideravelmente nesse mesmo perindo:

2 3 ay

n

onde ;

x = raio do pescogo (rircular por hipotase)
a = raic da particula

Y = tensao superficial

"

Nem Frenkel nem seus seguidores comseguiram uma COMPTOVALSs eXpe
rimental convincente desse modelo, para o caso de solidos cristalines. Os

melhores resultados foram obtidos para os ensaios com corposd de prova de vi

dro.

k) Escoamentn plastice

{23 (24)

No final da deceda de 40, Nabarro e Herrping

fnrmulavam,i&
dependentemente, uma teoria para explicar ¢ comportamento  ''viscoso” em mate
riais policristelines & remperaturas elevadas, De mcordo com esga teoria,

num solido policristaline sujeito a tensocs, he um fluxo de lacunas a par -
tir de contomos de grﬁo ach tensao normal de tra;ﬁp para -contornos de gtEo

sob compressac (Fig- 2).

{29 {24)

terar sua forma atraves deste mecanisma, de maneira a escoar no seantido da

NHaharro gugeriram que qualquer cristal pode al

e Herring
tensao de cisalhamento aplicada. Esse escoamento pode ser macroscoplcamente
descrito como uma viscosidade proporcionsl ao guadrade do diametro medio (D)

dos grans{zs);

& T (D)2
D o
W

n-

opde @ e g volume atomico ou molecular

i



(a) {b)

Fig. 1 - Modelo de sinterizacas entre: {a) deis cristais sob 8 forma de
eaferas;(b) um cristal esferico ¢ um outrp sob a forma de pla-

cd.

- ]

\\// 1

L.

ESTALDO MACROSCOPICO
DE TENSAQ .

Fip. 2 - Fluxo de difusno em un material policristalino aubmetide o uma

tensap externa macrescopica, ds acorde com o rodelo de Mabar

ro (23} - Herrinp{24},
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4 operagao desse mecanismo, em sinterizagao, fol demonstrada expe

. {26
rimentalmente por Alexander e Ealluffx{ }. l

)
Este mecanisme foi proposto como sendo o predeminante no case de
i - .
fluencia a temperaturas elevadas e tensoes ouito baixas (fluencia controlada

potr difusac). A atuagio deste mecanismo tambem teve, neste caso, compravagao

pratica.

¢ escoamento plastico a temperaturas elevadas e tensoes muito bai
xas pode, tarbém, ser controlade por movimentagac de discerdancias, prinei -

(27)

palmente ascengac. Lenell realizou uma serie de experiencias para mostrar

que esse mecanismo ppde contribuir para o transporte de materia durante &

(28}

Sinterizagﬁu. Wilson £ Shevmon , eEntretanto, cheparam a cenclusas que, na
auséncia de uma tensaoc externa aplicada, eese mecanismo nao conduz 8 sinteri
zagac do material, ou seje, nio ocorre escoamento plistice por ascensas  de
discordancias no material, quando ge tem scmente o campo de tenspes induzido

pelas temsoes de superficie.
2.2.2 - Difusae

A sinterizagin pode ser um processo controlade por difusso, Como
38 foi citado, num aglomerado de partitulae, o raioc de curvatura de superfi-
¢ie varia de ponte para ponto e conseguentemente, o potencial quimico dos a
tomos {ou ions) tambeém sera diferente & cads ponto, A temperaturas elevadas
esses pradientes de potencial quimico dzo origem A movimentagas atdmica { ou
ionica), a partir de regioes de maior potencial quimice (p. exemplo: superfi
cie da particula, ou contorno de grao) para ae regices de mener potencial
quimico (pescogo), conduzinde a sinterizagas do aglomerado. Essa moviment ag ao
atomica {ou ionica) pode se dar, por exemplo, atraves da difusao. Neste caso,
ﬁi um contra-fluxe de lacunas que caminham em sentido oposto ag movimento doOs
atomos (ocu Tons). A difusao pode se dar atraves de tTes maneitas diferentes:
pelo retieulads cristalino, pela superficie da particula & pelo contorne de
grac entre dois cristais. Todos esses mecanismos de difusao condurzen ao cres
cirento do pescogo. FEntretanto, somente a difusac pele reticulads (as vezes)
e a difusao pelo contorno de gras (sempre} podem levar 3 densificagas do a -

glomerado de particulas.

2.2.3 - Evaporagao - cnndensagau



Esse mecanismo consiste no transporte de matéria por evVaporacao .
no modelo da Fig. 1, a partir da superficie convexa proxima do pescogo, pa
ra posterior condensagac sobre a superficie concava do mesmo, provecada pe
la diferenca de pressao de vapor entre essas superficies, dada pela equagao
de Gibbs - Thomson. Esseé mecanismo nzo contribui pars a densificagac, mas,

somente para o ¢rescimento de pescogo.

-

%2,2.4 — Aspectos termodinamices do processo

0 potencial quimico para a migra;EG de atomns, envolvida na sinte
rizaan cntre partIculas nao submeridas 3 agEo de qualguer tipo de- pressao
ou tensac, ¢ determinada pela diferenga em curvaturas de superficies entre
fontes e sorvedouras de materia. Fsse potencial varia para os diversos meca
nismos de transporte de materia e para cada mecanismo ele depende da confi-—

guragao e geometria das particulas em sinterizagso.

Considerando-se somente os mecanismos de transporte por difusaa
e evaporagan-condensagao & adotando-gse o modelo de particulas esféricas em
contacto da Fig. 3, a tabela I apresenta todos os caminhos pogeiveis pera o
transporte de mateéria arraves desses mecanismos, A diferenga de curvatura

envolvida em cada caso sera analisada = sepuir,

Considerande-se o modelo simplificado da Fig. 1, verifica-ge que
a diferenge de curvatura parz difusas a partir da superficie, ou seja, meca

nismos 1, 2 ¢ 3, & dada por:

e
%]

SRS S (z.1)

g=
w
0]

2. w2/2(a - %). Deve-se

ende, por razoes puramente genmEtricas, tem s& que p
supor que K tende para zero quande x tende para a, pols o gradiente de po—
tencial quimico decresce a medida que a diferenga de ecurvatura diminui. Por

tanto, tem se a expressao (2.1} modificada para:

i 1 1 2
K, = (.__ R S ) (1 - --’L) (2.2
o] X a a



TABELA -~ I

coxTORNG DE oRko

Fig. 3 - Principais mecanismon

de transporte de mate

ris que atuam durante

o ptocessa de sinteri

:a.;_:g (1'5}-

Mecanismos de transporte de materia que contribuem para o crescimento

do pescogo durante a sinterizaqzo, segundes ¢ modele da Fig. 3

-

Mecanismo Tyansporte de matéria Fonre de Sorvedouro
{(n3 ' . por ‘ateria de Materia

1 difﬁsﬁo superficial superficie pescogn

pa difuseo pelo reticulade superficie pescoco

3 vaporizacao-condensag zo superficie pesCOCo

& difusao pelq contorno contorne de grac prsceco

5 difusde pele reticulade contorno de grac PESCOCD

b difusae pelo reticulado discordancias poscoco
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Para difusao a partir do contorno de grac (mecanismos &4 e 5) ou
de discordancias proximes do contorms (mecaunismo B) 4 diferenga de curvatu-

ra e dada por:

1
Ky — - —=
p x
pera a »>> x >» p temse gue’ K, = K, e somente quando x se aproxima de
a EqueKlll KI'

(16}

Segunda Ashby , numa primeira aproximagac, pode-se considerar
que o potencial quimico de todos o» mecanismos que operam furante a siateri
zagao, para o modelo de particulas esferices em contacto mutuo ou de esfe-
ras em contacto com uma placa (Fig. 1)}, e dada pela diferanga de curvatura
K (equagao 2.2), A variagac de Ry com x/fa ¢ mostrada na Fig. &{a).

Um problems de maior interesse pratico para o presente trabzlho,
& o calenlo do potencial quimico envolvido na sinterizagac de um agregado

de particulas esferices, cujo modelo & definido pelo esquema da Fig, 5. Es-

sa figura mostra a forma dos poros nos estagios I, II e III de einterizagao.

)

hxf —
- |

- _.;a—j_ ESTAGIO I —_— =
I .

\

ESTAGIO IT/LIT

Fig. 5 - Geometris dos poros entre patticulas, noes estagion

1, IL ¢ 1L de linteritl;;n{l‘].



3 [] 1
0 0.25 0.5 0.75 1,0

X/0 —
Fig. 4 {&) - Diferengas de curvatura que conduzem a ainterizagao
de dvas particulas esfericas em contacteé ou, uma e3

firics em contacte tom uma placal(l6),

ESTAGIO I ESTAGIO I1/IIX

————

X/40 —=
Fig. 4 (b) - Difcrengas de curvaturz que ronduzen a minterizagao

de um agrepado de esferas em contactp{16),
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Supondo-se em operagao, na Fig. 5, os mecanismos 1, 2 e 3 da tabe
la 1, gque levam ao transporte de materia de uma regiin do poro para cutrs, ©
potencial quimico e dado pela diferenca de curvaturas entTe 05 pontos A e B,

oo seja:

Em L S S 2.3)
p x 8

Convengzo: A curvatura & nepativa quando seu centro de corvatura esta den -

tro do material: e positive quando esta no poro.

Essa diferenga de curvatura, entretanto, deve tender 2 zero quande
o3 poros se tornam cilindicos ou esfericos (estapios 2 e 3, respactivamente).
Se a densidade inicial do agregado de particulas e d, e a densidade teorica

do material d, entac, a fragao volumetrica de poros e dada por:

fe cada poro sinterizar ate se tornar esferico e sabendo-se gque e-
xistem, em media, 3 (txes) poros por particula, entao, cada poro esferico tem
um raia de {£f1)13 4

Pode-se impor que K = 0 quando:

Xe = x = (/333 a

onde Hy 2 p valor final de x quando & gtingida a densidade tedrica {1002) do

material.

Introduzinde-se este fator na cquagﬁn (2.3) temse;

X, _(__1_ N S _2_) (1-_ __;__‘_m) (2.4)
| p, * a xp - {ffﬁ}lfl a

SOom.

p - o e .
! 2 (a - x)
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0 potencial guimico para a cperagao de mecanismos gue Lrangportam
materia do contorno de grac para o pescogo (mecanismon 4 e 5) & dado pela di
ferenga de curvatura entre os pontos A e C da Fig. 5. Esta diferenga de cur-

vatura nao se anula quando o poro se torna cilindrice ou esferico. Para o ez

tagic I ela & Igual a:

Ky = — 7 - (2.5)

onda:

Py - x2/2¢a - x)

Quando o2 poros se tornam cilindrices ou esfericos {estagios II e

111 respectivamente) o valor de K & modificado para:

K. & - (2.6)

pnde:

Deve-s5e ressaltar gue parva um aglomerado de particulas esfericas

o valar Final de x & considerade como sendo A = 0,74 a .

A Fig. 4(b) mostra esquematicamente as diferengas de curvaturas
que dao origem ao fluxe de materia pelo interier das narticulas, dorante os

diversos estagios de sinterizagac. Cbserva-se gue:

a) ps mecanismos 1, 2 e 3 tem possibilidade de operar, praticamente, s0 nos

estagios iniciais (I e IT) de sinterizagao.
b) X, difere de K, & medida que x tende para &

¢) para x = 0,4, comegam os estagios II e III, pois K, e R, tendem para ze-

ro,

4 analise do estagio zerc de sinterizacac fornece uma boa contci -

buigao ao entendimento de come ocorre a mudanga do equilibrio termodinamico

-
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do sistema. Como ja foi citade, o estapic zero corresponde ao estapic de for
magao do pescoga, quande duas particulas sho colacadas em contacto mutuo.
Elas se deformam elasticamente formando o pescoge, cujo limite superior para

o raic &, segundo Ashbytlm.

Y.r 1/3

x = |- a 2.7)
au

onde p e o module de cisalhianento e Yor ¢ uma enerpia livre efetiva de
superficie, ou seja, a variagao de enerpia livre quando se juntam duas super

Ficies livres rara formar um contorne de grac.
& dado por:
LY n

TEf =2 ¥Yg ~ Yp

sendo:

» 3 - »
¥ 2 energia livre de superficie e

Yo @ energia livre de contorno de Erac

. Estas forgas contribuem para a resisténcia "a verde'' do compactado.

s

“52.2.5 - Equagoes cingéticas do processo

Supondo-s¢ que & adesao (estapgia zero) e sepuida do crescimento do
pescoga atraves de processo contrelade por difusao, tem-ge um fluxo de mate-
ria para a regiao do pescogo, proveniente de todas as partes de sistems onde
o potencial qufmic; dos atemos & maior. A velogidade de crescimento & deter-
minada pelo fluxo total de mat@ria que aflui pars aguela regiao. Esse proble

{13,15,17,22,28,29) .

ma foil tratado na literaturz por diversos autores as e-
quagnes por eles obtidas 5erac apresentadas em seguida. Todas essas equagues
tew por hipétese o estade de guase-equilibrio, ou seja, os gradientes de
concentracac alcangam valores estacionaries num tempo menor do que aqueles e
xigidos para mudanga de geometria da particula e do pescogo; as concentra -
goes nas fontes e porvedourcs sac as de equilibrioc e admitem, tawbém, algu -
mas hipoteses simplificadoras scbre a geomctria de difusac e os valores dos

gradientes de potencial guimice.
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Estagio 1
A maioria des nutnre5(13'15'1?‘21‘28’29} emprega, para o estagio

I, a expressaoc!

V=29 x P X (2.8}
onde =

V & . fluxo volumeétrica ma repiao Jo pescogo

X e a taxa de crescimento desse pescogo, durante o primeivo estagio

de sinterizacao

Parz o mecanismo n? 1 da Tabela I, 3 velocidade de crescimento do

(17 {28)

pescogo €, segundo Kuczynski e Wilson e Shewmon , dada por:

) 3
x= 2 DE 55 F Kl (2.9)
onde ;

D e o coeficiente de difusac superficial

55 o espessura efetiva da superficie

F & dado por:

¥s 0
Fa_te 8_

k T

A contribuigzo dada pelo wecanisme n? 2 (difusso de material da su

perficie para ¢ pescoge atrovés do reticulade) & forneeida pela equagac obti

(17) (28)

da peor Kuczynski e Wilson & Shewmon

X

2
7 " 2 Dv F Kl (2.10)

onde :

].Z!_"T e o coaeficiente de difusac atraves do reticulado
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Para o mecanismo de transporte por vaporizagao-condensacao, tendo
comp foonte de materia a superficie {mecanismo n® 3),'a toxa de crescimento

do pescogo £ dada peala expressao:

. o 142
xy = P, F ( - ) ¥, (2.11)
294, kT

{22)

com oripem no trabalho de Hingery e Berg .

Essa expressasn, onde P” & a pressac de vanor do material a tempe-—
ratura T, mostra claramente que, se a sinterizacac for conduzida sob vacuo,
pode havar uma variaggn sensivel na taxa de crescimento do pescogo, ou seia,

na cipetica de processo.

0 problema de difusao atraves do contorno, tendo como fonte de ma

téria o proprie contarno de grac (mecanismo n? 4}, foi resolvido por John -

s-:nn.llizg‘;| e o resultado obtido por ele foi:

2
LD, . FK
i, - He e ¥ T2 (2.12)
H

ande :
Dc e o coeficiente de difusac pele conterne de grao
5. & 2 espessura desse contorno

Fara s difusiao pelo reticulade tendo ¢ contorne "de grac como fon-
te de materia {mecanismo n? 5), uma atordagem efetuada por Wilson & Shew -

mnn(zs] levou ap seguinte resultado:

.
5 = 4 Uv F Lz £2.13)

(13)

0 trabalhe de Eadie, Wilkinsen e Weatherley ., contudo, indica
que os resultados obtidos atraves dessa EquagEn astan lipeiramente acima da

real contribui¢ac desse mocanisme para ¢ crescimento do nescago.

s dois ultimes mecanismios aprezentados (4 ¢ 5) provecam, alem



do crescimento do pescogo, uwa aproximagao entre os centros das particulas,

ou seja, conduzem # densificagao do material durante = sinterizagao.

A contribuigie do mecanismo w9 6 (difusae pela reticulado a par -
tir de discordancias) esta ligada diretamente 3 ascengao de discordancia ,
que envolye transpeorte de matéria. Ashbyflb} deduziu uma expressao, conside
rando a contribuigao dada pela. ascengao de sepmentos de discordancias na
regiao do pescoge, para o escoamento plastico durante o estagio transiente

de fluencia. A cquagap obtida foi:

. - .2 e
e o B K, Nx D F (“z 2 xx_ ) (2.14)
g a '

Essa & a maneira mais importante pela gual a movimentacao de dis-
cordincias pode contribuir para a sinterizagie de um corpe de prova nao sub
metido a qualquer tipo dé temsao externa. Entretanto, mesmo para valores e-
levadss de densidade de discordancias ( N = 1012 emfemd ) a participagas
desse mecomismo & desprezivel. A ascencac de discordancias pode contudo, oo
tribulr intensamente para o processo de sintarizagzu se houver tensoes ex -

(16)

ternas aplicadas’ac corpe de prova .

Para os seis mecanismos independentes, anteriormente deseritos,

LLl

iy

velocidade de crescimente do pescoge durante o 1¥ estagio de sinterizagao

dada pela soma das contribuigoes de cada um:

. B,
Xg =i§i x. (2.15)

Estagios II e TII '

Com o ereseimente do pescego, a diferenga de curvatura que prosno
ve a maioria dos mecanismos anteriormente descrites, diminui prapressivamen
te. Isto ocorre de tal! maneira que para os estarios IT e ITI somente dois
mecAnismos §3c imporkantes: difusdo atraves do contorne de prac e pelo reti
culade tende, em ambos o5 cases, o proprio conterno como fonte de materia

fmecanismos & ¢ 5 Tespectivarcnte)., As ecquacoes obtidas, neste caso, fo -
ranlilé);

N N L W R
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A velocidade de sinterizagao para os estapios II e III & dada por:

Cxdipqm1 = %+ %

7.3 -~ Fatores que influem no nrocesso de sinterizagﬁn

Sabe-se, que ha uma série de parametros fisicos e quimicos que inter
ferem no resultado de uma sinterizagac e neste trabalho, procurou-se identi-
ficar, principalmente, aqueles que influem direta ou indiretamente na cinE;i

(12’3n}, esses fatores podem ser

ca do processo. De acorde com a literatura
reunidos em tree grupos principais que s@o: relativos ao material, a particu

la e ap processo,

Analizando-se individualmente esses fatores pode ze avaliar a in -

fluencia e importancia de cada um no resultade da sinterizagao.

#.%.1 - Fatores relatives aoc material

Szo a5 propriedades intrinsecas do material, tais come: cecficientes
de difusao, que definem os caminhos preferenciais e as velocidades de trans-
porte de materia no interior do solido tristalino; coeficiente de viscosida-
de, que e importante no casc de predominio do mecanismo de escoamento visco-
sg; energia livre de superficie, que 43 o pntencial termodinamico para o pro
cesso: desvio da :unpusigan estequiowctrica, que interfere na cinerica de

difusac, mobilidade do contorno de grao, que e importante na fase de cresci-
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mento de grag; e reatividade quimica do material, que esta ligada ao desvio

. - . - ) 1
da composigao estequipmetrica.

2.3.2 — Fatores relativos a particula

U= princinais fatores, neste casg, sac: tamanho medio de particula
e distribuicae granulométrica, que sao importantes tante para ¢ precesso de
compactacao coma o de sinterizagac; a formg e o estado da superficie . Es-
ses fatores em conjunto determinam, em tltipa anflise, a quantidade de ener

gia disponivel ou potencial termodinamico para a sinterizagao.
2.3.3 - Fatores relatives ao processo

Heste item, além do processc de sinterizagao devem ser considera
dos alpuns aspectos ligados aos processos de preparag5o do po e de compacta
gau. 0 processe utilizado para a preparaqﬁn do po influi diretamente nos fa
tores forma, tamanho medio de particula e distribuigao granulometrica. Es-
ses fatores, por sua ver, determinam as densidades aparentes deo pd, Gque Eao
caracteristicas importantes para o processo de compactagac {do gqual depende
o resultado da sinterizacac). Quanto & compactagac deve-se dizer que & me -
lhor distribuigﬁu de pressoes ao lengo.do corpe de prova e consepuida uri-
lizando-se matriz do tipo flutuante ou de dupla agac. Este aspecto &8 muite
importante no caso de pastilhas para reatores, nas quais g relagao altura/
diametro & sempre maior do que 1, pois, cenduz a uma melhor distribuigao de
densidades no compactade. No processc de sinterizagao em si 05 parametros
importantes e gue determinam o rasulvade final eao: "temperatura, pois todos
o3 mecanismas que operam durante o Rrocesko sao termicamente arivados, at -
mosfera do forno, que pode interapir com o material, introduzindo ou slimi-
nando defeitos no réticuladn, provecande reflexos na cinetiea do processae
velocidade de aquecimento, cuja importancia decorre da influencia dos fato-

res temperatura ¢ atmosfera do forno sobre a cinerica do processao.
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Antes 'de se farer a descrigﬁu detalbada da parte experimental,
procurar-se-a dar uma viszo geral do trabalho, apresentando com awxilio de
vm fluxograma a sequéencia de operagoes, desde a matéria prima recebida pelo
Centro de Metalurgia Wuclear 2te os ensaios finais e justificande as varias

diretrizes adotadas no desenrolar do mesmg,

Pele fluxograma mostrado na Fig. b poede-se observar, que para a
confecgao dos corpos de prova, foram utilizados dois tipos de UBQE‘ o Uﬂﬂﬂ
(DUAY e o USDE (ATCUY, provenientes de origens diversas. O primeiro 4deles
foi obtide atraves da calcinagio do Dluranato de Amenico (DUA), sob a forma
de po e o segunde pela calcinagcao do Tricarbonato de Amonio e Uraei lo{ATCU),
tambem em po., Tanto o DUA coma o ATCU empregades para as experiencias foram
sais de uranio nuclearmente puros, preparadss e entregues ao Centro de Mata
lurgia Nuelear pele Centre de Enpenharia Quimica do IEA. Ressalte—se que o,
DUA e o ATCE sac, atualmente,os Unices sais de ufanio utilizades para pradu

;50, em escala industrial de axidos de uraniso {UEE e Uﬂz] no mundo,

8

A preparacac do po para a compactagap comprecnde as fases de pe -
neiramento e homogeneizagac de todo o material caleinade. Para a confecgao
dos cerpos de prova, entretanto, foi reiirada apcnas uma amostra (4,0 kg)de
cada um das u3ﬂE {DUA e ATCU) preparados. Isto fol feito pelo metodo de an
qparta;ﬁn que consiste em dividir o lote sucessivamente em guattro partes i-—
puais e juntando—se duas a duas. Assim para o caso de UjﬂE (DUA), em que se
partiu de aproximadomente 256 kp, o metodo fei anlicado por seis vezes e no
casp do ATCU (cerca de 16,0 kg para o lote inicial), por duas vezes.

Dg ensaios de cgracterizaggn dos pos de U DR [TIA e ATCUY  foram

3
efetuadas vieando, principalmente, auxilinr na interpretacgao dos resvltados

. : s - - (7,31)
encontrados, posteriormente, noE ensaios de sinterizagao ™ ° .

Apos a confeegao dos corpos de prove scgue—se o ensaio de sinteri
zagao a uma temperatufa maxima de 1.100 ©C, com um dilatometro de registro
em chapa fotografica.Neste ensaio ¢ determinada a retragao linmear axial do
corpo de prova cm fun;En da temporatura e do tempe de sinterizacac, valor
este que scra, posteriormerne, utilizado na determinagao da cinética do pro
cessa. Este ensaio foi, de inlcio, efetuado erpregando-5e um squecimento
lento (maximo de 8¢ C/min) dos corpos de prova ¢ com © objetivo principal

de determinar os paranctios tecnelagicos relativos ao processa de sinteriza
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gﬁo, pare o caso do U'ﬂ Assim foi em tuda.uma primeira fase do trabalho,

38
em que se realizou cerca de 50 experienciss. Posteriormente, numa sepunda
fase, modificou-ge o procedimente experimental no gue diz respeito ao pro-
tess0 de Binterizagac. Esta sepunda fase constou de mais 50 expericncias e
paAsSou-5e a emprepat aquecimentos Tapidos (eerea de 400 9C/min) dos corpos
de prova, para a faixa de temperatura de 600 9C ate a temperatura de en -
saio (isto porgue abzixo de 600 9C nao ocorrew nephum fenomeno que pudesse
ser detectado, atraves do dilatometro). Dessa maneira se consepuiu medlir a
retraggn linear axial em fun;Eo do terpo na temperatura prEudeterminada,dE_
nominada "temperatura de sinterizagao", vi sando estudar a cingtica do pre-

Ces550 a tomperatura constante.

3.1 - ¥abricagao e preparagac do po

Ds sais de uravio (DUA e ATCU) nuclearmente puros foram recebi-
dos no CMN em barricas com , aproXimadamente, 20 kg de material cada uma. A

pos os ensaios de caracterizagao (densidades aparente solta, batida e limi-

te, superficie especifica, tamanho de particula ¢ teor de U.0_) os sais fo

0
378
ram transferidons para bandejas de Fe-Cr (267 Cr), com capacidade de aproxi-
madamente 2,5 kg de material e em seguida conduzidos para a mperagao de eal

cinagao.

A calcinagao do diuranats de amonie {DUA) foi feita em forno de
mifla com aguecimento a olec, & uma temperatura de 750 9C, durante 11 horas.
D tricarbonato de amonie e wranile, por weTr em menor quantidade, foi calcina

do em forno cletrice de mufla, pperando a 700 OC, durante 9 horas.

Apas a calcinagap os pos foram passsdos em peneiras de &5 malhas
por polegada linear ¢ em sepuida howegeneizados em um wisturador de tambor
giratorio, {a fragac que nan atravessa £ssa peneira e meida em moinho de ha
las, por um intervalo de tempo que variz entre 2 a 24 horas e recirculade).
Em sepuida os pos foram armazenados em estufas a 60 2, sendo pesteriormen-
te retiradas as amostras dos MeEsmos para 0s cnsdaios de caracterizagan e pa-

ra a cnmpacta;ﬁo dos corpos de prova para o ensaio de dilatometria.
3.2 ~ Caracterizagao do po

A caracterizacap do UJGB'Em po compreende a determinagan das pro
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priedades fisicas e quimicas de material, adquiridas durante o processc de
fabricagao e preparagan do mesmo e gue interfarem com &8s suas caracteristi-

{31'32}. Assim foram determinados:

ca5 de compactabilidade e sinterabilidade
distribuicac granulometrica, densidade aparente solta, batida e limite, 3 -
res de superficie especifica, diametro médic de partIicula, forma de grzos e

relagas 0fU.

Esses enaiocs foram, com EKCEQEG de ultims, realizados nog labo-
rattrios de ceramica do Centro de Metalurgia Nuclear do IEA, empregando— se
metodos elabarados pele corue teeniceo desse centro, com base em )i _eratura

especializada.

3.2.1 - Analise granulometrica

A analise granulomitrica do po fol efetuada em duas etapas ng
laboratoric de Ceramica Nuclear do CM, atraves de ensaios de pensiramento
{para as fra;Ees até 325 malhas por polegada linear) e de sedimentagﬁn (fra

goes abaixe de 325 malhas por polegada linear) .

0 ensaio de pensiramentpo consiste na passapem de uma determina~
da massa (100,0 g} de material atraves de uma coluna de peneiras {neste ca—
50 foram usadas as peneiras de 65, 100, 200, 270 e 375 malkas por polepada
lincar} instalpsdas num aparelhe vibrador durante o tempo de 15 minutos. O
(33)

resultado e obtido atraves da pesagem da fragEn retida em cada peneira

empregando=se uma balanca de precisac com sensibilidade de 0,01 g.

0 ensaio de sedimentagzo foi feito cmpregando—se yma balanca de
sedimentacao, Sartorius que registra o incremente de massa das partieulas
que se sedimentam em um determinade meio liquide sobre o prate da balanga,
Em fun;En do tempo de sedimentagzo. Parz um determinado tempo de sedimenta
gEn, a massa de po depdsitada corresponde a particulas de diametro (supon—
do-se particulas esféricas) maier ou igual aoc dizmetro calculado a partir
da lei de Stokes, levando-se em conta gz viscosidade do liquido de sedimen-
tagdo, a densidade da amostra e de 1iquida, a altura da coluna de liquido,
2 aceleragao da pravidade mo local e o tempo de sedimentagan. O liguido de
sedimentagﬁa usado foi a agua, sendo a cscolha baseadz na densidade do ma-

terizl ¢ na faixa de diametroes que se queira determinar.
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0 resultado desses ensaios para os pos utilizades £ apresentado
nas tabelas IT e ITX. Nota~se que o 1,0, de ATCU possui maior quantidade de
finos {abaixo de 325 malhas por poleggda linear) do que o U3ﬂB de DUA, o
gque conduz a uma maior area de superficie especffica do USUB de ATCU nio en—

saio EET{Eﬁ).

\\kg 3.2.2 - Densidades aparentes

(35)

& densidade aparente solta do material foi determinada fa-
rendo-se o pb eacoar atraves de um funil padronizado e recebendo—o num  re-
cipiente de volume constante. 0 escoamento € a queda para o tecipiente sao
reprodutiveis, nac havendo adensamento parcial do po. Com a massa do mate -
rial contida no interior do recipiente obtem-ge & -sua densidade solta, divi
dindo-se essa massa pele volume no recipiente, gue & umz constante do apare

l1hao.

(

A densidade aparente batida ) 4o po & determinada colocando—
ge cerca de 20 g de material numa proveta ¢ provecando-se o adensamento par
cial do mesmo, por melo de 20 batidas sobre a base de equipamente obtidas

com ﬁueda do recipiente a partir de uma altura constante de 50 mm. Dividin-
do-se a massa pelo wolume ocupado pelo pd apos as batidas terrse a densjida—

de aparénte batida do po.

Frosseguindo-se com o adensamento do material, pelo mesmo meto
do de batidas sucessivas ate atinpir-5e a constaneia de volume, obteoree a

(36)

densidade aparente limite do po.
" Ds resultades eneontrados nestes entaies estzo apresentados nea

tabela IV,

As densidades eparentes solta, batida e limite assim determing
das sap parametros importantes para a fade de compactagao, pois, permitem g

valiar a capacidade de acomodagac mutua das particulas do moterial, Neota-se

3B
de DUA, o que trar, como consequencia, maiores dificuldades de corpactagao

gue as densidades aparentes de U0 de ATCH' sag maiores do que as de UBDH

para este oltimo.
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Distribuigao Granulemetrica dos Pos

"TABRBELA - II

Cbtida por Peneiramento

«23.

Fragao Granulometrica Fragzo Retida () Porcentarem Acumulada
{malhasfpolegada e
linear ) U 0. (DUA} | L0 (ALCU) U0, (NUA [ U,0.{ATCW)
« K5 +100 13,0 9,2 13,0 2,2
=100 +200 &40, 5 17,17 53,5 26,9
-200 +270 22,9 10,7 76,4 37,6
=270 +125 5,7 3,2 82,1 42,8
~-325 17,9 57,2 ] “100,0 100,0
TARELA - III

Distribuigae granulemétrica da, fragao abaixe de 325

malhas por polegada linear, obtida por sedimentagae

Fragac Granulometrica Fracao Retida (I} Porcentapem Acurmlada
(um} Va0 (DUA) | D0 {ATCU) U0, (DUA)| U,0,{ATCU)

~44,0 +12,9 72,3 58,5 72,3 58,5

~12,8 + 9,11 8,0 10,7 80,3 69,2

- 9,11 + 7,44 2,7 4,2 23,0 73,4

- F,44 -+ B, 44 2,1 4,8 85,1 78,2

~ 5,44  + 5,26 1,6 3,7 BG,7 81,9

—-. 3,26 + 3,72 2,1 4,8 88,8 Bh,7

- 3,72+ 3,04 1,1 1,1 89,9 87,8

- 3,04 + 2,63 1,1 1,6 91,0 89,4

- 2,63+ 2,15 1,0 1,0 82,0 30, 4

- 2,15 8.0 9,6 100,0 100,0
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3.2.3 - Area de superficie especifica

A Area da superficie especifica do material foi determinada ucili
zando-5e a tecnica de adsorgzn gasosz, baseada no wetode BET mndificado(a?l
erpregando-se um apa}elhn CDﬂStituidé de: uma vnidade de cromatografia gaso
s#; um forno aguecido per resistencia eletrica e temperatura maxima de 4009C
para @ despaseificagac da amostra e uma unidade registradera e intepradora,
para o registro das curvas de adsorgac e dewsorgao dos pases no material en
saiado. O aparelho utiliza o hélio como gas de arraste e o nitrogenie como

gas de adsorgao.

0 processo se baseia essencialmente na determinagac das isotermas

de adsorgac de um gas sobre a superficie das partieculas do material,

Apds a obtengao de uma isoterma, tem-te o volume de gis adsorvido
no material, na forma de monocamada atomica e gue permite calecular o valor
da area da superficie de adsorgao. O material & previamente desgaseificadg
por um aguecimento a 150 ?C por cerca de uma hora, A isoterma e construida
atraves de pont.s obtidos a partir de tras determinagoes. Cada um desses
pontos € cbtido pela passagem do nitrogenio, em vazac continua da amostra,
juntamente cem hélie, que & o gis de arraste. 4o se resfriar & amostra em
nitropenic a 195 9C verifica-se a adsortac de um certo volume de gas que &
indicado por mein de um pico de minime no repistro de adsorgae. Ao se Teti-
rar & amostra do nitrogenic liquide, ocorre um pico de maximp, corresponden
te a dessergazo. Finalmente, injetando-se um volume conhecido de nitrogenio
no fluxe pasogc, terrse um outyo pice, dite de calibra;ﬁn. Obtem se dessa
maneira 3 pices: de adsorgao, de dessorgao £ de calibragao, Como o volume &
proporcional & area sob o repistrado, o volume de gas dessorvido pode  ser
caleculade medindo-se a arca sob o pico de dessorgap obtido no grafico e re-
lacionande—o com © vulyme conhecido do pico de calibragcao. A area da super-

ficie especifica do wmaterial serd calculada com base nos dades obtidos para

- . . (28
o5 tres pontos Experlmentﬂ15( }.

0 po com maior arca de superficie especifica E o UEGB {ATCH!}, como

se pode ver na tabela IV.

3.2.4 - Piametro pedio de partienla




0 diametro medic de particula foi determinada utilizando-se o apare
lho “Fisher sub-sieve sizer”, cujo principio de funcionamento € o sepuinte
uma bomba fornece ar seco, sob vazao ¢ pressEu constantes , gue passa atraves
de uma camada de po (cuja massa — em gramas - e ignal numericamente, A dénsi
dade tedriea do material)}, colocada no interior de um tubo de amostrapem. A
altura da coluna de agua mno manometro do aparelho mede a perda de carga gue
o fluxe de ar sofreu ao passar atraves do material. 0 nivel de apua dessa eis]

luna indica o dizmetrs medio das particulas diretamente sobre um Zbacol3®),

Assim o processo 5e baseia ne fato de que o fluxo de wm fluido po-
de ser alterado por particulas solidas colocadas em seuv caminho. Supondo— se
que @ forma das particulas seja identica, pode-ge afirmar que, para um mesro
material, a resistencia oferecida ac fluxe de ar por uma camada de po pros -
seiro ¢ menor do que a de umz ctmada de po fine ou seja, o nurero de conkac—

- - . .
tos {pesco¢os} por particule e mener ne primeirc do que ne scgundo caso.

Pelos resultades encontrados afravés desse ensaio (tabela IV} nota
5C que o Ujﬂa de DUL € o 0 mais fine ou de maior porosidade dentre os dois
utilizados. D —esultado da anzlise granulometrica mostra, entretanto, que o
U,0, de ATCU possue maior quantidade de fines. Portanto, o U,0, de DUA apre-.

gonta, maior porosidade, o que traz malor dificuldade de sinterizagas.

3.2.5 - Forma dos graos

A forma dos graoe fol observada atraves de microscopia eletrEnica,E
tilizands microsecopioc eletronico de varredurs Cambridge Stereoscan, models
5-4, de 30 kV. A smostra de po para observagao & preparada fazenda—se uma
dispersac do material em alcool, ewmpregando-se um vibrader ultrasenico para
snpﬂraqzu dos cristalites aglomerados. Lssa dispersao e depositada em um su-
porte de aluminic usadp no MEV; em sepuida & feitn recobrimento desse mate -
rial por uma camada de grafita e outra de ouro, com auxilio de um aparclho
metalizador por evaporagac sob vacuoc. A amestra assim preparada € levada ao

microscopio para observagao.

As figuras 7 e 8 sao0 fotografias dos pds, obtidas atraves da téeni
ca acima descrita. Hota-se que o Ujﬁg com oripem ne processe ATCU apresenta
formas geometriecas’ regolares proximas a paralelepipédica (Fig. 7) fato que

conduz a upa maior difieuldade de acﬂmndagﬁo entre as particulas durante a

|
i
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pE de UEGE de ATCUD. Dbserva-se, em al-
guns praos, uma forma geomitrica simples

{paralelepipedo). Aumentc: 2,200 X.

Fig. B - Micrografia eletronica de varredura de
po de U0, de DUA. Grac: sem forma peo-

métrica simples. Aumento: &4.100 X.
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cnﬂpactaqﬁa. Ja p U3DB de DUA mais parece um aglomerado de partfculas, &em
uma forma geometrica definida (Fig. B) mas com bordas arredondadas, o que
conduz a uma maior facilidade de compactagac devide a prande probabilidade

de interpenetragao das reentrancias e ressaltos da superficie dos aglomera-

dos .
(Observa-se, tambem, pelas micrografias eletronicas, que o U3Gﬂ de
ATCU apresenta poros superficisis finos e em pequena guantidade. Por outro
lado o USGE de DUA, por ser resultante de um aglomerade de cristalitos, mos
tra-se bastante poroso, fato gque esta coerente com o resultade do ensaio

Fisher (diametro medic de particnla).

3.2.6 - Relagao O/U

b U3D8 nac @ um composto esteguiométrice e verifieca-se, atraves do
diagrama de equilibric U - 0, que Be tem Ujﬂa_x{ﬁﬂ‘ﬁ}. Entretanto, pode—se
caracteriza—lo palsa relagﬁn 0/U, pois, a temperaturz arbiente o seu valor &
muits proximo de 8/3 (2,66...). Neste Erabalho a relagao CfU fol detercinada
por via Gmida, no Centro de Engepharia Quimica do ITA, que utiliza um proces
s com precisan de 0,01. O resultadso dessa analise se encontra mostrade na

tabela IV.

3,3 - Fabricagap dos corpos de prova

0s corpos de prova utilizados nos ensaios de dilarowetria sae ¢i -
lindrices (Fig. 9) e foram obtidos por compactagcao do pd em prensas manuais,

empregando-se matriz pars compactagac em duple efeita (Fig. 10),

Para serem estabelecidos os parametros ou condigess cxperimentais
de compactagao, efetuourse uma séTie de ensaios de compactobilicade, urili -
zando-se diversas matrizes e diferentes pressoes da-cumpactagﬁo, czlculando-
se em seguida, massa especifica "a verde ' obtida. Apos esses ensaios ficou
definida tanto a pressac de 1,0 thm? z ser uvsada para a compactagao, como a
necessidade de se efetuar uma pré-compactagao dos pos pa®a melhoria de suas
propriedades, como por exemplo aumentar a densidade solta aparente do po ¢
com isse diminuir a pressao de corpactagao para a mesma massa especifica "a

verde" desejada.




Fig. 9 - Corpo de prova sinterizado no

dilatometro. Aumento; B X.

3
runcio J
BUPERIOR
- LORFQ DE mROWA
MATERIAL
N
HATRIZ
PUNCAC '
INFERIDRA
: -
CARREGAMENTO COMPACTAGAD EXTRAGAQ

Fig. 10 - Operagao de compactagdo do po para confecgao do
corpe de prava.



: . 27
Cap. 3

A escolha da matriz utilizada foi ditada pelas dimensces {altura e
diametro} do corpo de prova necessirio para ensaio c¢om o aparelho (Dilatome
tro) onde foram realizadas as experiencias. Além das limita;Ees determina -
das pelo aparelbo, as dimensces dog corpos de prova foram prejetadas visan-
do ter um minime gradiente de densidade (relagac altura/diametre minimo) e
o maximo possivel de retragac (altura maxima possivel) durante o ensaio . de
sinterizacdo. Na cospactacao utilizou—se lubrificante (estearate de zinco)
apenas na natriz, evitando-se o uso de aplomerante e lubrificante no po. A
pressao de compactagao fol mantida sempre constante e em tormo de 1,0 tfom?
come intuite de se sbrerem corpos de prova com dengidade "=z verde” muito
proximas e ter, consequentemente Serpre as mesmas condigaes iniciais para

o5 ensaios de sinterizagao.

A tabela V apresenta os valores medios obtidos pelo controle di -
mensional a que foram submetidos o5 corpos de prova, antes da operagac de
sinterizagap, Esse contrale, bem como o exame visual para s verificacio da
existencia de defeitos superficials (principalmente trincas, lascas e lami-

na;Ees} foi efetuade em tedos os coTpos de prova produzideos (cerca de 120).

3.4 - Ensaios de dilatometria

0 estudo da rinetica de sinterizagac de Uaﬁg foi realizado empre-

gando—se um dilatometre Leitz de registro fotoprifico, modelo UBD (Fig. 11).

Hesse aparelho o corpo de prova ¢ fixado em um suporte de quartzo

e ligado 2o sistema de medida da retragac {ou expansao) por intermédic de
uma haste, barmbém de quartzo (Fip. 12). O sistema de medidas do saparelho &
mecanico e acionade pele corpo de pfnva atraves de haste de quartzo sempre
que estr se dilata ou se retrai; por efoito de variagEu dz temperatura. Esse
Bistema permite uma aﬁpliagﬁu de 50,100, 200,400 ou BOO vezes da variagac de
una dimensze linear do corpo de prova. O sistema € acoplade a um espelho pla
no de reflexaoc que faz com gue 2 Iuz emergente de um foco luminoso ineida s0
bre uma chapa fotografica (tamanho 13 x 1Bcm) no aparelhe, registrando conti

nuamente 2 variagao dimensicnal do corpo de prova durante o ensaio.

0 dilatometro possul dois fornos com mufla de material ceramico tu-

bular (diametro interns de 20 wm) com aquecipents eletrico por resistencia:
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TABELA - IV
Caracteristicos dos Pos de U,0, usados
- - 3 Arca de -
Parametro Densidades {g/femd) Diametro § o ;. .=
superficie madio 2§
. . - - o/n
Material Solta | Batida | Limite especifica /
(/) w
UjﬂB(ATGU] 1.6 - 2,1 2,2 2,10 . 1,60 * 2,67
- a ¥ 2,61
U3ﬂ3 {DUA} 1,5 2, 2,1 0,70 1,30 - ,
TABELA - ¥
Caracteristicos dos corpes de prova
Massa () Pressac
Paranetro Altura | Massa |Diametro | especifica (d,/d)100 | de com
Material {rem} (&) (rem) verde (7)) pactagao
(g/em3) (t/em)
USUB 11,90 1 G,737 4,67
4,10 55,5 1,0
{ATCU} 67 | *0,043 .16
U,0g 11,83 § 0,725 4,69
4,10 . 55,7 1,0
(DUA) }0,36 | 0,024 —0,12
{(*) Massa especifiea teorieca do U0 (d ) -~ a,hz rlem?

35t
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Fig. 11 - Dilatometrs smpregado na sinterizacao dos

corpns de prova.

TUBS DE CMIRZTAL PE QUAATIQ CORPG DE PROVA
—
TEARMOPAR
Epp—ra

ARGME DOE FLATINA

Fig. 1! - Esquena do suporte ¢ haste de quartze
que ligam ¢ corpo de prova no sistema

de medigao do dilatdmatro.
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um com resistencia de Xanthal e temperatura maxima de 1,150 2C & outre com
resistencia de Platina com temperaturaz maxima de 1.600 9C. Para os ensalos
de sinterizagac de anB foi utilizado ¢ primeiro. 0 forna, no zparelho, &
assentado sechbre um CArTO move 1 que permite o seu deslocamenta, parz frente
ou para traz, em gualquer instante do ensaio e pode ser ligado ao sistema
de medigac através de uma camisa d'agua. O forno de Kaathal & ligado a re-
de de (110 ou 220 V) de energia elétrica atraves de um transformader de
1,000 VA, com saida de 90 ¥V e 10 A ne maximo, As velocidades de aguecimen-
to e resfriamento desse formo £a0 controladas por um resstate lipado a um
motor sincrono que, por sua wez, esta scoplado a2 um redutor de welecidades
que cowmanda o asumento on diﬁinui;ﬁn de potencia através da variacao de cor
rente eletrica parz a resisténcia elétrica do mesmo, acionando o potencio-
metro do transformador {esse cemando geral, contudo, permite tarbém um cen

trole manusl),

0 controle de temperatura durants: o cnsaie foi feito atwraves de
dois termepares: um de Pr, Pr-103 Rh {0 a 1.600 9C) ¢ ocutro de Cromel-Alu
mel (0 - 1,200 9C). O termopar de Pt, Pt-10% Rh & posicionado sobre o cor-
po de prova de UBQE' situadoe no interior d2 mufla ¢ ligade 20 indicador de
temperatura do aparelho. Essa temperatura (da superflicie do corpo de provai)
tambem & registrada na chepa fotografica de 13 x 1B cm, pela luz emecTpente
de um foco luminese e que incide sobre o ecpelhe planc acoplado ao indica-
d&r de temperatura. O segundo Lermopar, de Cromel-Alumel, e posicicnado no
centrs da zonag guente do forno, na parede externa da mufla e ligade a um

indicador-registrador Leeds & Northrup.

A evolugho da retragao durante o processo de sinterizacas do corpo
de provas pode ser acompanhada por um wvisor, atraves de wm ponto luminoso in
cidente sobre uma tela tamanho 18 x 1B em, do aparelho.

0 resultado de ensaic € apresentado scb a forma de um grafico ten
do comp coordenadas a varlagace dimensional linear do corpo de prova (ordena
da} e a temperatura (abscissa), sende iwmpresseo scbre uma chapa fotografica
13 x 18 cm,

Durante o aguecimento ou resfriamento do corpo de prava z wvariagao
de terperatura com o tenmpo @i obtida por intermedic de um repistrador Lecds

E Forthrup lipade ao termopar de Pr, IPt—10Z Rh. Atingida a2 terperatura de
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ensaio de sinteriza;ﬁu. o tempo a £ssa temperatura & medido atraves de um

nrnnﬁmﬂtru.

Como ja foi vigsto anteriormente, o estudo da cinetica de sinteri-

zagao do U DE por dilatometria constou de duas séries de experiencias, nas

3

quais o engalo de dilatometria fol efetuado de maneiras diferentes.

Ka primeira serie, em que se realizou cerca de 50 experiencias, o
cnfpn de prova er. pasicionado na zona centtal do forno, sendo esce acopla-
do 2o sistema de medidas do dilatometro atraves da camisa d'apua e mantido
imovel nessa posi;Ea durasnrte todo o transcorrer do ensaio. Com isto tanto o
corpo de prova como o fornoe {(zona central) eram aquecidos num mesmo ritmo,
deade & temperatura zmbiente ate a temperatura de sinterizagﬁn. Dentre des-
e BSUEma a varia;ﬁn de terperatura de forno com o tempo, ou seja, a velo—

cidade de aquecimento do corpe de prova atingia, no maxime, & 5 £C/min.

Para a segunda serie de experiencias, por razoes ja anteriormente
cxpostas, a teenica de ensaio fol modificada, ne que diz respeito ao esque-
ma de agueciments emprepado. Passov-se 2 proceder da sepuinte forma:
~ aquacimento lento (miximo de 8 °C/min) do corpo de prova no in—

terior do formo ate sproximadamente 600 9C;

~ mantendo-se a temperatura do corpe de prove em aproximadamente
60D 9C, aguecimento do forno a cerea de 8 9C/min ate = temperatura de ensaio

¢ estabelecimento de um patamar de I5 minutos a essa temperatura;

- aquecimente rapide (cerea de 400 9C/min) do corpe de prova até
a temperatura de ensaio, através de transferencia rapida da zona a 600 §C
para o zona quente do formo, & temperatura de sinterizagao.

A "zona quente” do forno utilizade nos ensaios tem cerca de 40

fde extensao.

Tanto na primeira romb na segunda fase do trabalhe foram realiza-
dasz experiencias nas temperaturas de 900 e 1,000 9C. Ma primeira serie de
ensaios foram realizadas experiencias tambaer a £00, 1.050 e 1.100 €C ¢ a s€

Funda tewe iniciso com ensaios a B50 9C.
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3.5 - Mieroscopia

Foram utilizadas como teenicas auxiliares, para o desenvolvimento
deste trabalho, a microscopia eletronica de varredura e a microscopla otica

convancional.

Assim a forma das particulas dos pos, como 33 foi viste anterior-
mente {item 3.2.5), foi observada atraves da um wmicroscopic eletronico de
varredura. A amostra de material, sbtida po. dispersao do po em alcoo} a de-
positada zobre o suporte.de alumipio aprepriado, deve ser recoberta com fil-

me duple de grafite e ouro patra observagao,

A microscopia otica red cmpregada na analise das microestruturas
dos corpos de prova de UEUB sinterizados. Nessa analise foram utilizades mi
croscopios Oticos do Centro de Metalurgia Nuelear do IEA. Em todos os casos
o5 rorpos de prova foram preparadns_atravEs da téenica de embutimente, poli-

mento mecanies & ataque, para observagao,

O emtutimento, em principio, foi feito "a quente™ (150 0C), empre
g ando-se baquelita, Posteriufmente, devide a problemas trazidos ao corpu de
Prova poY esse processo, passou-se 2 DTpTegar o processo de impregnagas (em-
bytimento a frie, sob vacuo, utilizando—se uma resina que polireriza a uma
t emperatura pouco acima da ambiente), no preparc dos corpos de prova para 1:1]

limento.

0s corpos de prova cram polides mecanicamente, iniciandosse com
as lixas d'agua de nimero 400 e 600; em scpuida passa-se ao polimento semi-
automatico em politriz, utilizande—se pastas de dizmante de 6 & lunm; o acaha
mento € dado por polimente automitico em alumina-gama de 0,05 pm.

4pbs o polimento © corpo de prova, scm atague, era levado ao mi-
eroscopio otico para observagao da forma e distribuicao da perosidade e re -
gistro fotografiro. Em segnida erz efetuado um ataque com uma solugdo de aei
de nitrico em acide sulfirice a 40 OC, e novamente conduzido aalmicrcstﬁpio

para pbservacao da microestrutura e registro fotografice.
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0 dilatometto utilizado neste trabalho fornece o resultade da sin
terizagao sob a forma de um grafico que tem a variagao da dimensac axial
{aL} do corpo de prova em ordenada e a temperatura (@Y em abscissa, regis -

tradas numa chapa fotografica de 13 % 18 cm.

A variagao da dimensao linear {AL) com o tempo {t), para o en-
saio a temperatura constante, fica dererminada registrando-se na chapa foto
grafica com o auxflio de um cronometro,pontos discretos, em intervalos de

tempos conhecides,

03 resultados obtidos foram divididos, pare efeito de apresenta—
gEn e duas partes distintas, corrependendo a cada uma das fases do Eraba -
lho.

4,1 — Parametros tecnologicos

Os primeiros ensaios realizados tiveram, ja, um carater tecnologi-
co e visavam a determinagac de parametros como retragae linear e velumetrica,
L. - 3 ] ] il - . -
massa especifica e Indice de sinterizagao, em fungao das dimensoes € massa
especifica iniciais do corpo de prova, da temperatura e do tempo de sinkeri-

Zagao, para uma mesma velocidade de aquecimento e atmosfera do forno. 4s
principais caracteristicas dos ensaios dessa primeira fase foram: sinteriza-
gdo ap ar, com ¢ carpe de provae me zona central do forno € aquecimento len-

to (8 2C/min no maximo).

A fipura 13 mostra uma curva tipieca cbtida num ensaic dilatumEtri
co dessa primeira fase, para uma temperatura de sinterizagazo de 1.030 2C.

{(bserva-se due neasa.nurva poden ser distinpuidas guatro Tegiees:
Ha primeira delas {reéian'I], con infcioc & temperatura arbiente & termino
proximo de 700 9C, verificou-se uma dilatagzo tormica de aproximadamente
0,1 mn de conjunto corpo de prova e haste de quartzo do sistems de mediqﬁa
do dilatometro. A segunda (regifo IT), que abrange o inicio da retragac ate
a tempeTatura de ensgio, Lom extensdo variavel com a velocidade de agueci -
mente, cowm a temperatura de ensaio, com o corprimento inicial do corpo de
prova ¢ com as caracteristicas do po, A terceira (repizo ITI) compreende o

patcmar isctermico @ tetperatura de ensale e 8 sua extensac € funcac a essa

|f“9‘1fui¢l ! 1L oz e [MUCLE ARES
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temperatura e da cinetica do processo, A ultima (repian IV) corresponde ao
rasfriamento do corpo de prove, ou seja, o termino do ensaio. Nota-se qQue a
retragac do corpe de prova provocada pela sinterizagao s& interrompe e ocor

re somente uma pequena retracao devido a contracac termira do sistema.

Messs primeira fase foram realizadas cerca de 50 experiEncias,qE
ma faixa de temperatura de 800 a 1.050 9C e levantaram-se ps seguintes pars
metros: retragao linear axial e volumétrica, massa especifiea dos corpos de
prova sinterizadses, indice de sinteriZaEEo (Iz) e relagao entre retragﬁn vo
lumétrica € linear. Todos eles foram estudados ep fun;Eu dag variaveis tem
peratura e tempo de sinterizaggn. {5 resuitades encontrades, tante pare o
1.0, de DUA como pata o U0, de ATCU, estaoc nas tabelas VI, VII e VIII, Os

378 3’8
valores apresentades nessas tabelas foram celculados da seguinte maneira:

~ massa especifica (d)

ddﬂ_
by
onde :
m = mazsa do corpo de prova
¥ = yolume do corpe de prova
2|
v L9y
F
onde :
¢ = diapetro do corpe de prova

h = altura do corpo de prova

- Indice de sinterizagao (1.)

cnde:

ds = massa ospecifica do corpo de prowva sinterizado
dv = massa especifica do corpo de prova “a verde”

dt = massa ospecifica teorica do Ujﬂa
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- retragac volumetrica percentual (Rv}

E

« 34,

¢ v2 b
v " [1 —(. 5 ) 5 100
d’\F h‘-"

prde:
¢v = diametre do corpo de prova "a verde"
¢5 = diametro do corpo de prova sinterizado
hv = altura do corpo de prova "a verds"
hs = altura do corpo de prova sinterizado
~ retragoes lineares percentuais (R,, R, , R, )
. 1 1% 11
&L
R, = —2
4 L
AL
R, =
1 L
n +
Rpo= Ry, Ry
onde:
ﬂLa = retracao linear axial do corpo de prova durante o agueciments,
1ide na chapa fotoprafica.
ﬂLi = retragas linear axial do corpo de prova durante”o patzmar iso-
termico, medida na chapa fotografica.
L = Axh ]
v
A = aumento {n? de vezes que o aparelho amplia a variagzo da dimen

sao linear do corpe de prava); neste trabalho o aumento utilize

do fol sempre de A = 500,
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- relagEn entre retra;ﬁo volumetrica e retragEn linear (n)

Nas tabelas VI g VI1 sao mostrados, na ordem crescente de temperatu
ta ¢ tempo de sinterizacao, os caracteristices des corpesde prova sinteriza -
dos no dilatemetra. Na maioria dos cases procurcu.se obter pelo menos dois va
lores distintos de tempo {t) para cada temperatura (0) dc sinterizaggn e, pa-
ra um mesmo conjunto de tempe e temperatura, fazer—-se ao menos ducs Zetermina
gEes. Foraw incluidos alguns resultados de uma unica determina;ﬁu, por serem
considerados Uteis e apds se verificar que a técnica empregada permitia obter
uma Teprodutibilidade razoavel. Chegou—se 2 essa conclusac apDs uma série de
sinterizagaes a 1.05%0 9C por uma hora, realizadas tanto para o UEGB de DUA
como parz o U,0, de ATCU. Os resultados dessas sinterizagoes encontram-se mos

378
trados na tabela VIII.

- Npta-se nas tabelas VI e VII que os valores da massa especifica e
Indice de sinterizagao, bewm como as retrageec volumetricas e lincar, ausmec -
tam com a temperatura & para uma mesma temperatura crescem com o tempo (Tip.
14). Por exemplo, para os corpos de prova de USUE de DUA (tabela VI) sinteri
zados a 900 2C por 30 minutos, ohteve—5e uma massa especifica media  de
5,70 gfcmj (0,68 d¢) Tetragac linear de 6,257 e volumetrica de 18,87, enquan
te que os sinterizados a 1.050 9C atingiram os valores medios de 6,78 g.n"::m3
(0,61 4,), 10,5% e 29,37 para massa especifica, retragan linear e retragaa

volumttrica respectivamente.

Pode-se cheervar, também que o valor do indice n esta proximo
de 3 para valores do R1 ate cerca de BZ. Para as temperaturas mais elevadas
e tempos de sinterizqgsn ?ais prolonsades, ou seja, para Rl » BI, esse
valor diminui propressivamente £ o mInfmn ohtide fol = = 2,40, para Rl =
16,07 .

Ha tabels VIII os vélnres de retragie linear axial durante o 2 -
quecimento ¢ patamar isotermico foram extraidos das eurvas de dilatometria,
senelhantes z eurva da Fig. 13 {(trechesII ¢ 111 respectivanente), para e ca -
s0 do sinteriracao a 1.050 2C por uma hora. fthserva-se, neste casa, que a

rctragao durante o aguecimento {Rln} e maior do que aquela observada duran-
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TABRBELA - ¥l
Caracteristicos dos corpos de prova de Uaﬂﬂ de DUA
sinterizados neo dilatometre (12 scrie)
L
8 t hs ¢5 m ds Is RI Rv n

(¢} | @in}| (mm | @) | (@) [(g/cnT) " | @

_ 800 4 11,50 3,02 0,751 3,40 0,130 4,41 12,4 2,95
s00 | 120 | 11,82 [ 3,90 {0,768 | 5,44 | 0,188 | 4,20 | 13,4 | 3,14
goo | 480 | 11,04 | 3,86 {0,734 [ 5,68 | 0,235 | s,20 | 18,0 | 3,10
800 a0 11.14 3,84 0,745 5,78 0,263 5,80 17,3 2,98
900 30§ 11,30 | 2,79 | 0,728 | 5,70 | 0,286 | 6,80 | 20,3 | 3,08
300 30 | 11,02 | 3,86 J 0,735 | 5,70 { 0,265 | 5,90 ] 17,4 | 2,95
900 60 | 11,60 | 3,78 1 0,755 | 5,80 | 0,303 | 7,20 | 21,1 | 2,93
A 180+ 10,80 3,80 0,738 &,03 ¢,.332 7,60 20,6 2,71
900 240 10,84 3,74 0,796 6,30 0,403 8,80 24,1 2,76
oo0 | zep t 11,00 | 3,67 | 0,733 [ 6,30 [ e, ) v.eo | 27,8 ) 2,84
900 § 960 | 10,80 | 3.67 | 0,740 | €,48 | 0,480 | 10,7 | 28,5 | 2,68
200 460 | 10,52 | 3,70 | 0,¥31 | &,49 | 0,423 | 10,8 29,4 | 2,54

1650 w | 9,00 3,65 | 0,706 { 6,8 | 0,584 | 10,8 | 29,3 2,11

1050 30 | 10,50 | 3,66 0,737 ] 6,74 {0,532 | 10,2 | 29,3 | 2,87
10350 &0 10,42 3,59 &,754 7. 14 0,642 12,3 32,8 2,67
1050 4 10,55 3,60 0,739 6,80 0,51 12,0 31,8 2,65
1050 &0 10,40 3,58 0,728 6,925 0.,R08 12,6 33,4 2,65
1650 60 | 10,28 | 3,58 | 0,714 | 6,90 | 0,598 | 12,7 | 33,6 { 2,65
1050 &0 o.30 3,61 0,663 6,07 0,597 12,4 32,0 2,58
1050 B0 0,9 3,60 0,685 6,85 1,505 12,5 32,6 J 2,65
1056 | 120 | 10,45 | 3,57 | 0,746 | 7,12 | 0,645 | 12,9 { 33,9 | 2,60
1050 | 120 | 10,35 | 3,57 | ©,760 | 7,15 | 0,651 | 12,3 | 33,5 | 2,72
1050 240 10,45 3,54 0,734 7,13 | 0,655 13,6 35,5 2,61
1050 240 9,54 | 3,56 1 0,698 ¢ 7,13 | 0,848 | 13,3 34,6 | 2,80
1050 420 lﬁ,lﬁ 3,55 | 0,731 V.27 | 0,6E6 14,1 35,4 2,51
1050 1920 5,98 3,47 } 0,722 7,75 U,ﬂﬁﬂ 16,1 39,49 2,48

- —_—
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TABELA - VII
Garacterfgtitﬂs-dos corpos de prova de U3UB de ATCU
ginterizades no dilatometro {12 série)

& £ b, ¢, m d_ I R R, ]
9y | {(min)| Cmm) | Cuned (g} ({giem?) (73 (2)

oo | 120 [ 12,68 ) 3,99 0,756 { 5,22 | Q114 | 2,99 8,1 [ 2,71

oo | 240 | 1,68 | 3,94 {0,746 | 5,24 | 0,150 | 4,10 | 11,4 | 2,78

soo | 4mo | 11,30 |'3,92 | 0,782 | 5,44 | 0,176 | 4,26 | 12,5 | 2,95

800 | soc | 11,38 | 3,90 | 0,754 | 5,55 | 0,198 | 4,37 [ 13,5 | 3,09
1050 30 | 1,00 | 3,48 | 0,782 | 7,53 | 0,765 | 15,4 | 39,0 | 2,53
1050 30 | 10,66 | 3,49 | 0,783 | 7,69 | 0,799 | 14,9 | 38,3 | 2,57
1050 30 { w,00 | 3,51 | 0,717 ?;4n 0,733 | 16,0 | 38,4 | 2,40
1050 30 9,38 | 3,52 | 0,689 7,57 | 0,764 |} 14,7 37,2 | 2,53
1050 0 f 9,96 | 3,50 | 0,713 | 7,43 | 0,739 § 15,6 | 38,5 | 2,47
1050 60 | 9,98 | 3,49 | 0,714 [ 7,47 | 0,754 | 16,5 | 39,7 | 2,4
ws0 | 60 | 0,68 | 3,50 {0,735 | 7,58 | 0,774 | 16,1 | 38,7 | 2,4t
1050 60 | 10,64 | 3,49 | 0,781 | 7,67 | 0,796 | 15,4 38,8 | 2,52
1050 60 | 10,60 | 3,42 | 0,780 | 7,69 | 0,801 15,6 | 39,0 | 2,56
1050 60 | 9,85 | 3,50 | 0,707 | 7,46 | 0,739 | 14,1 | 37,6 | 2,67
1050 60 | 9,94 | 3,54 | 0,733 | 7,50 | 0,740 | 14,6 | 38,1 | 2,46
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Cap. 4
TAERELA -~ VIII
Valores de retragac linear axial durante as fases de
aquecimente e isotermica, para o ensaic de sinteri
zagao a 10509C por ] hora
Po s | ax AL Rl, B | B dg
’ * ds /dt 13
U0, | Gmm) | Gom) [ @m) [0 D [ (D] (efen) | (D)
62,0 | 11,0 | 73,0 [ 10,4 | 1,85 | 12,3 7,14 84,8 | 0,642
D 33,5 16,5 2.0 9,25 | 2,75 | 12,0 6,80 0,8 ( 0,561
se,0 | 18,0 | 76,0 | 9,58 | 2,02 | 12,6 6,96 82,7 | 0,608
U se.0 | 16,0 | 75,0 | 10,0 | 2,71 | 12,7 6,90 81,9 | 0,598
A 52,0 | 14,0 | 66,0 | 9,80 | 2,64 | 12,4 6,97 82,8 | 0,597
58,0 | 13,0 | 71,0 | 10,2 | 2,28 | 12,5 6,89 81,8 | 0,595
medla 57,4 14,7 12,2 9,87 | 2,54 12,4 6,94 82,5 | 0,800
desvie! 3 4V 961 35| 0,42} 0,41 | 0,2 0,12 1,3 | 0,026
padrao _
81,0 18,0 | 99,0 13,5 3,ﬂ0 16,5 7,47 as8,7 0,754
A 78,0 | 24,0 |102,0 | 12,3 | 3,78 | 16,1 7,58 93,0 | 0,774
T B3,0 | 14,0 | 97,0 13,2 2,22 15,4 - 7,67 21,1 | 0,796
c 82,0 16,0 38,0 13,0 2,54 15,5 7,69 91,3 | 0,801
i) il1,0 10,0 B8l,0 12,4 1,74 14,1 7,46 88,6 | 0,730
77,0 | s.0f e5,0] 13,3 | 1,38 | 14,7 7,50 89,1 | 0,740
radia | 78,7 | 15,0 ] 93,7 | 13,0 | 2,44 | 15,4 7,56 89,8 | 0,767
desvie | 44| 58| 2,5 0,5 | 0,87 0,9 0,10 1,2 | 0,027
padraoc *




LAY MYy MYEWY ool
- -Fr

/npnz!;a;u_rs D3i3133d50e osspw

"¥nd ep m_u_nn p Faczd ap eodiod

eled odual o wea TEIRTIIaIUTE TP aUTOUT B FRTI08Y EITFINILED USSTLERTILIFIUIA B2I71I9dE8 FEETD PP OCICTIACA BP ETAIND - (k) p] P14
(uiw) odwa)
oooal ) 000 ol Gi
¥ I N Sy N T i /I T S T TR TR ] | N N S N N T 3 1
— ]
T0- -2'0
||||||| ‘ortp
' L
L
#'0- -4'0
lll...\l.\\l\lll\
Ja 0086
5'0 -\\\\\ﬂ\\.\u\-\l 90
§'0- . g g
Sa OG0 ¥ 2. 006 —_ llll.llllll_!ﬂ_llql..lnl 1) ]
) Il..._qluluulnr.ll
. Q501
Gl -0
o
L ]
g | |

adtpu]

puts  ep

OD3IDZIIS

(51}



(%) D2A1BWNjaA coonay

g,k

Willh 3p [T AP eacad ap eodiod wavd ‘edusy o wod EITIIEmMIoA B ATaul] OEMRI1L1 Ep QRITTINA B0 SEWMAND - nn:. rT 31
{uiw)  odwa) .
Qoo ool ;O ol
D.N_ I I TR N | i i L | 3 S TR S | 1 ] Lt i 1 [ ]
ll.llllllllll.lﬂll. B...W
IIIIIIII i_m ' : )
Q—m_l \ .
= . ¥ o0l
¥ ¥ a.\. i
..Illl.llllllll l...rt._\
o'ae .___..l.lllllll.l [ _P....._...... Fotpl
. l.l...l....
. —— - =
Je 050! o™
(] . ..1....._-..
o'pZ 0" -0l
-_..__..1.1
- i
-
(1 - ...\.n...
D'g2 e I ¢ 0%
Js COE v
- ll-...ll..l.l. =
.......1-..
1 -
02 l.l..........., -0'92
¥
-
- e L
p—
"
E q .l-l.‘ll
09+ 1\\\ =008
.1.._.1.-_
....._............_.
- 1......-..-.-_-.. b
__......l..
Ju ﬂm_"u_.....\\\..
oop — % O'PE

2y

QDin:

|eixe JDadl]

(%}



cap. & _ ' L3

1i] . HNota - se tambem, que neste caso, o UBDB

de ATCU apresenta um valor medic de retraczo linear total {RI} malor, para

te o patamar isetermice {R

a5 mesmas condigoes de ginteriza;ﬁu, em relacao ao valer encontrado para o
U0y de DUA., )
0 Indice de sinterizagae (I;) foi definido com o objerive de se
ter wn parametre de avaliacae do desempenho do corpo de prova quante a sin-
terizacao, em funcac da sva massa especifica a verde e da massa cspecifica
tecrica do UEDE' Comparando-sze, na tabela VIII, os corpos de prova de Ujﬂﬁ
de DUA e U3ﬂ8 de ATCU, verif%ca-se que Tossuem valores medios de massa espe
cifica e Indice de sinterizacac difcrentes, Observa-se, ainda, que o U3UB
de ATCU zpresenta tanto valores de ds camo de Is maiores do que aqueles obh—
tidos para o Hjﬂﬂ de DUA.

A curva da Fig. 15 foi tragada a partir de resultados obtidos
durante um ensgios tipico de dilatometris ¢ mostraz z evolugse do processo,
ou seja, a retragas linear axial do corpo de prova em fungao do tempo, 4
partir de 700 %C afE uma temperatura de 1.050 9C, para ambos o5 casos: Ujﬂg
de DUA & HEUB de ATCU. O patowmar isotérmico (2 1.050 ?C)} & atingide cerca

de 45 minutos apos ser ultrapassada a temperatura de 700 9C.

4.2 - Cinetica de sinterizagao do UJDB

Para a sepunda serie de experi®ncias modificou-se a téenica de
ensaio, visando especificamente estudar & civetica do processo a temperatu-
ra constante, Os ensaies passeram a ter ms seguintes caracterlsticas: sinte
riza;ﬁn ac ar com aquecimento lento (maximo de 8 2C min) do c;rpu de prova
no interior da zona central do forno ate 600 ©C; aguecimento do forno, de
600 9C ate a terperatura de ensgic, z uma velocidade de zproximadamente 89C/
min, mantendo-ge z temperaturz de corpe de prova a 600 9C, atraves do seu
deslocamento da zena central para uma regiao mais fria do forna; apss um in
‘tervalo de tempe de no minimo 15 minutos, aquecimento rapida (400 ©C/min a-
proxicadamenta) do corpo de prova aré a temperatura de ensaio, por transfe—
yencia do mesmo da zona de 600 9C para a regise central do forne, atraves
da movirencagao deste iiltimo. Procurava-se com esse procedimanto minimiear
a sintnriznéﬁn {écterminoda pela retragae linear axizl) durante a fage dec a
guecirento, uma vez que s¢ estava interessade em estudar a cinetica do pre-

cegso 2 temperatura constante. Com esse procedimento o tempo de aguerimento
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acéima de 600 ?C até & remperatura de ensaic passou & ser aproximadamente de

60 segundos.

A curva de retragEn linear (AL} em fungzu da temperatura (8), ob

tida para esse tipo de ensaio com o dilatometro, tem o aspects mostrado pe-
la Fig. l6.

ﬁbserva~5é por essa figura que, esmo empregando—se a tecnica de
aquecimente acima deserita, ¢ corpe de prova apresentou ma regizo II, uma
retragao linear axial relativamente grande e gue sera irportante pars a aqi
lise e interpretagan dos Tesultados cbtidos com corpos de prova sinteriza -
dos 2 temperaturas diferentes, Em vista digso e verificando-se que cercz de
50% da retra;ﬁu axial repigtrada, nessa regiEu II, ocorre a uma temperatura
muite proxima daguela do ensaio, considercu-se que a retragae mao isgtérmi-
ca {AL,) deveria ser cormputada para efeito de cElcula da einztica do proces
s0. Isto foi feito adicionando-—se o &L, 4 retracap observada durante o pa-
tamar isotermice (regiac IIL) e admi tindo-se que essa retragac Nao isntErmi
ca ocorreria num intervale de tempo muito curto, apas o corpo de prova ter
atingido a temperatura de sinterizacao. Neste trabalho considera—se que essa
hipotese & razpavel, pois, o intervale de tempo em regime transiente & de
aproximadamente de 60 sepundos e verificou-se, atraves das experiencias,
que ¢ conmportamento do corpo de prova aurante BEEER perfadc £ muito prEximu

do mostrado pelas curvas da Fig., 17.

[ ]
2300~ ALy
S F *
L =]
o = Fig. 17 - Comportamento do
0800- = corpo de prova du
E 7 5 rante o periodo
= ff 2 de aguecimento de
£ 7 ~ 600 OC até & tem
@ ! =4 -
- / S peratura de ainte
T00- 7 g " £
s AL = rizagao,
s b
” T
600 ' . »
v} 20 40 &0

Tempo {(seq)
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Wesga etapa do trabalho foram realizadas experiencias nas tempera
turaa de 850, 900 & 1.000 9C- 05 resultados encontrades nesses ensaios %ao

apresentados nas tabelas IX « X.

Atravze desses resultados pede—se dizer, alem Jos fatos jz deseri
tes anteriormente, que o U3ﬁg de DUA mostra, para tempos longos de sinteri-
zagﬁn, uma tendéncia & superar o UBDB de ATCU no que diz respeito tante a
massa especifica final como no {ndice de sinterizagas e retragoes volunerri
ca ~ linear. & figura 18 mostra © caso dos corpos de prova sinterizados a

1.000 °C.

- . - - ]
Hoca-se tambem que, como na primeira fase dos trabalhes, o indice
h permanece hastante proximo do numero 3 para valores de retragao linear

{Rl) até aproximadanente 8,07.

Nas tabelas XI, XIT, XITI e XIV tem=se 05 valore= da retragﬁn li-
near em fungao do tempo, obtidos através das curvas de sinterizagas, para
as temperaruras de B50, 900 ¢ 1.000 oC. Cada determinagﬁu representa um

corpo de prova e a retragﬁn linear percentual (R;) e dada por:

AL

L,

100

Ry

onde :
AL = AL, + AL
c [+

BL. = valor da retragac lincar axial corrigida, num 4instante t

ﬂLD = valor da retragao linear do corpo de prova, em rm, duranic o

aquecimento e medido no grafico da chapa fotoprafica.

4L, = wvalor de retragao linear do corpo de prova repistrada na cha
pa fotoprafica durante ¢ patamar isotérmico, num instante €

qualquer.

L = altura do ‘corpe de prova “a verde” multiplicnda por 50,

Tonapdo-se, nas tabelas K[, XIT, NITT e RI¥, os valores wmedios de

Rl En fun;ﬁﬂ do tempo, a possivel tracar as curvas que representam o corpoT
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Caracteristicos dos corpes de prova de UJGE de DUA
sinterizades no dilatomatro (22 sarie)
@ t b ¢ m 8, 1 R |8, .

{¢C) {min {(mm}) (mr) (g) (g femd) (%) (%)

gs0 | 300§ 10,92 | 3,88 10,731 | 5,66 10,254 6.4 | 17,0 | 2,66

850 300 [ 11,08 | 3,84 | 0,722 5,63 0,268 6,7 1 21,1 | 3,15

8so | 3eo | 11,18 | 3,8t Jo,720 | 5,55 | o272 | é,4 ] 19,6 | 2,86

900 30 11,382 3,86 [ 0,735 2,70 0,285 5.9 17.4 2,95

80 &0 11,172 3,82 1 0,756 5,92 ﬂ,ﬂﬂﬁ 7,0 19,2 | 2,74

500 1) 11,18 B { 0,776 3,93 -0,293 6,2 17 .6 2,64

900 300 10,% | 3,76 | 0,731 6,01 0,371 g3 23,7 Z, 89

ao0 300 16,68 3,74 | 0,712 E;U? 0,365 8.4 24,2 2, BE

qanon 300 16,46 3,68 | 0,V09 6,37 0,460 10,4 27,8 2,67
1000 30 10,78 3, 7L | 0,729 6,26 0,429 0.8 211 2,74
1040 &0 10,76 3,69 0,716 6,22 0,427 10,3 27 .4 2,65
1606 | 120 | 10,66 ) 3,62 | 0,728 | 6,64 | 0,534 | 11,6 ) 31,1 [ 2,68
1000 240 10,448 ¢ 2,607 0,714 6,78 g,571 12,3 32,4 2,63
10440 480 10,40 3,54 0,722 6,86 0,586 12,6 33,0 | 2,62
1000 |- 480 ¢ 10,32 [ 3,59 | 0,715 0,84 0,582 | 12,5 § 32,9 | 2,63
1009 960 | 10,32 | 3,56 | 0,714 6,95 0,615 13.3‘ 4,6 | 2,60
1000 960 { 10,58 ( 3,57 ! 0,711 6,71 0,559 | 12,6 | 32,4 | 2,57
1000 1440 103,26 3,56 ! 0,711 6,06 0,620 13,2 35,2 2,67
1000 1520 13,20 3,531 0,713 1,14 0,663 13,6 35,9 | 2,64
1000 1920 9,98 3,53 I 0,708 7,25 0,685 | 13,2 35,7 2,70
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Caracteristicos deos corpes de prova de U

TAEELA

- X

0, de ATCU

3's

sinterizados no dilatometro (22 serie)

I#jf

(¢C)

1060
1000
1600
1000
1000
1000
1000
1000

1000

¢ hs ¢s m ds Is R1 Rv n
{min) | (mm) | (om) (g) (g/cay &y | r
&0 10,12 3,53 7 0,681 65,88 0,564 10,8 25,1 2,69
240 | 10,08 | 3,50 | 0,687 7,08 | 0,619 { 11,7 [ 31,1 | 2,66
480 10,04 3,50 0,686 7.10 0,623 11,8 31,0 2,67
600 10,02 3,50 0,687 7,12 0,632 12,3 31,5 2,56
&00 g.,90 .50 0,687 1.14 0,636 12,4 32,2 2,64
960 Lh,ua 3,49 | 0,687 7,15 | 0,638 { 11,9 [ 31,6 | 2,65
1500 g,90 | 3,48 | 0,6BB 7,30 | 0,676 | 12,2 | 32,2 | 2,64
1020 10,02 3,48 0,684 7,18 0,647 11,8 31,9 2,70
1820 9,94 | 3,49 | 0,688 7,23 | 0,655 | 11,9 | 31,6 | 2,65
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TABELA - XI
UBDB de DUA - Retragao iinear em fungao do
tempo para sinterizagaoc a 850 ¥C
tenpo censaic 1 ensaio 2 -ensaio 3 media
de
sinterizacao | Ale By ALy R’y By
{min) (mri) (Z) { mm) &3] (mm} | (2} (7)
0 1,0 | 8,515 4,0 ] 0,673 2,0| 0,335 | 0,507
1 6,0 | 1,03 9,0 | 1,52 5,011,001 1,18
5 10,5 | 1,80 | 16,0 | 2,69 11,5 | 1,93 2,14
. 10 13,0 | 2,23 | 18,0 | 3,02 15,0} 2,52 2,89
20 17,5 | 3,00 |22,0 | 3,70 21,0 3,52 3,41
30 21,0 | 3,60 | 25,0 | 4,21 23,01 3,85 3,89
60 26,5 | 4,54 | 2B,5 | 4,80 27,01 4,52 4,62
120 1,0 5,31 33,0 1 5,56 1,01 5,19 5,35
180 .5 | 5,52 36,5 | 6,14 32,51 5,61 5,8%
240 6.0 | 6,17 38,0 | 6,40 35,0 | 5,86 5,14
300 7,0 | 6,35 139,00 ] 6,57 36,0 | 6,03 &,32
L, (rm) 583 594 597
oo -;q
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‘Cap. 4
TABELA -~ XIV
UBQE de ATCU - Retra;go linear em fungEu do tenpo
para sinterizacac a 1.000 ©C
Lempo ensaio 1 ensaio 2 ensaio 3 media .
de
sinterizagao #Lc I-11 ﬂLc I-tl ch ) R1
(min} {mm) (%) (me) (%) () (1) (%)
1] 23,0 4,03 23,0 (6,08 27,0 4,78 4,30
1 35,0 | 6,13 | 31,0 | 5,51 | 3,0 | 6,37 | 6,00
5 45,5 | 7,87 | ar,s | 7,37 | 46.5 | 8,23 | 7.86
10 51,5 9,02 47,0 3,135 51.5 9,12 8,83
20 57,0 | 2,98 | 52,5 | 9,32 | 56,5 | 10,0 9,77
40 61,5 (10,8 ! 57,5 10,2 ) 61,0 j1n,8 | 20,6
20 B5,0 11,4 61,0 10,8 65,0 11,5 i1,2
180 67,0 | 11,7 64,0 | 11,4 £7,5 11,9 11,7
300 69,0 | 12,1 65,5 | 11,5 68,5 1 12,1 11,9
600 7,0 12,3 68,0 12,1 70,0 12,4 12,3
Lv {mm) 571.0 563,0 565,0
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tamento cingtice dos pos de UEQB, quante ao processo de sinterizagao, 3 di
versas temperaturas., Essas curvas, mostradas na Fig. 1%, foram Cragadas par
tindo-se dos valores experimentais obtidos e efetuande~se uma analise esta-

tigtica dos mesmos.

(bservou—se, atraves das curvas, que a variagcaoc de R1 en fungao

do tempo (t} era do tipo:

onde B & m sap constantes.

Yerificou-se tambem que, pare as diversas temperaturas de en -
saio, algumas <urvas apresentaram dois trechos distintes com coeficientes
diferentes, ou seja, dols valeres do expoente mw para uma mesma femperatu-

T

05 parametros obtidos atravis de ajustapem por curva potencial

{y =u ZP), pelo metodo de re;ressﬁn linear, foram:

ay o = B30 9C

- para t wvariando dentro do intervalo de 1 a 30 minutas

u = 1,20

p = 0,347 Yo © 1,20 ZG’JA?

r2= 0,998

onde * & o coeficiente de determinagEQ

Fortante, tem—-se: .

R, = 1,20 £02347

1 {4.1)

— para t variando dentre do intervale de 60 a 300 mnutos:

u = 2,06

0,199
5 = 0,199 y = 2,06 Z
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r" = 0,991

ou seja: R1 = 2,06 tu’lgg tﬁ.i}

Tara determinzr o ponto conum as duas curvas basta resolver o

sistema constituido pelas equagaus (4.1) e {4.2).
Obteve-se, para este caso:

t = 32.3 min. [ Rl = 4 2F%

Supondo-se que 2 lei expressa pela equacac (4.1) seja valida ,
t ambem, dentro do intervalo de tempo compreendide entre 0 e 1 minuto & apli
cande para RlD = 0,507 {tabela XI) tem—se: 0,507 = 1,20 t0,347 de onde se
obtem t = 0,0835 min ou t = 5,0 s.

hY © = 500 %C

- para t wvariando dentro do intervale de 1 2 300 minutes:

u= 307
p = 0,192 y = 3,068 2°°192
r2= 0,997

0,192

portanto: R, = 3,07 t

1 .(4.3}

Admitindo-se walida a equa;En £4.3} dentro do intervalo zero a

1 minuto, cohtémse, para Ry, = L,44% (tabela X1I), t = 00,0194 minutes.

c) @ = 1.000 %C

- para t wvariando dentro do intervalo de 1 a 15 minvtos:

u= 5,45

o 0,183 g = 5,45 00182

= 4,587

ou sej2: Ry = 5,45 tﬂ’laj {4.4)
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— para t variande dentro do intervalo de 30 a 960 minutes:

u=7,11

p = 00,0904 | y = 7,11 zn’ﬂgﬂ4

r2a D,9%4 )

porttante: R, = 7,11 tG,DBD& £4.5)

1

Resolvendo-ge de (4.4} e (4.3) o sistema obréwSe, paraz o ponto

comum 8§ duas cnrvag:
t = 17,17 min. e R, = 5,222
E da equagcan (4.4} obtemse, para R, = 3,92 (tabela XIII)

t = 0,165 minutos, ou seja, t = 10 5.

d) 8= 1.000 9 -~ U0, de ATCU

B

- para t variando dentro do intervalo de i a 20 minutos:

u = 6,02
p = 0,164 . y = 6,02 zﬂ’lﬁﬁ
rla 0,999

logo: R, = 6,02 g0, 164 (4.6}

~ para t variando dentro do intervalo de 40 a 60D minutos:

u= 8,73

p = 0,0545 .y =8,73 2200345
r2= 0,985

portante: R, = B 73 tD’DShS (4.7)

1

TPara o mesms valor de Rl nas equacoes (4.6} e (4.7}, obtir-se as

coordenadas de ponto corum as dwas curvas:

t = 29,9 min, e R, = 10,57
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E da equagac (4.6) tem-se, para Rl = 4,30 (rabela XIV),
o
t = 0,129 min, ou seja, t = 5,0 5.

Sabendo-se que a velocidade de retracao & dada por:

_ & *n

e

= mk tmﬁl

e utilizando-se das Equagaﬂs (4.2), (4.3) e (4.4), obtemse oz valores de
velocidade (vs} em fungao da temperakura de sinterizagdc wostrados na tabe

la XV, para » caso do USUB de DUA.

TABTELA - X¥

Valores de velocidade de retragac (Z/min) em funcas da temperatura de siute

rizagae, para tres valores diferentes de retracae linear axial,

-

whr @™ - 8,905 8,525 7,855 '
B (9C) _
- 850 q0n . 1.000
E, {2
5,45 0,008B14 0,0518 0,998
6,00 . 0,00553 0,0346 0,649
6,41 0,00425 60,0262 0,484

Transpertando-se os valores dessza talbela para w1 prafico com cnorT
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denadas log ?s x lﬂnfT, gbtém se as curvas mostradas na Fig. 20,

4,3 - Mctalografia

ApOs o ensaio de dilatometria os corpos de prova foram cortados nu-
ma seccac transversal e embutidos para posterior polimento e observagao me
ralogrifica, As figuras 21, 22 e 23 (a) e (b) ¢ao micrografias obtidas por
microscopiz eletrdmica de varredura e otica e mostram a2 microestruturas qi
picas de corpos de prava sinterizadus aos estagios I, IT e III respectiva -
mente. Nas figuras 21 (a) e (b) pode-se observar o pescoge formado entre as
particulas de po (est2gio I) tipico de corpos de prova, com fragoes volume—
tricas de poros proximms de 307, o que corresponde a uma retragao linear a-
xial de aproximadamente 6I. As figuras 22 (a) e (h) mostram, para corpos de
prova sinterizados a aproximadamente 0,85 dt e qie aprescntaram cerca de
127 de retragas linear axial, o estagio II do processo {(poros interconecta-
dos}. Has figuras 23 (a) e (b} temse corpes de prova sinterizades a cerca
de 0,30 d_ {Rl = 16%), com algumas regices ne estagio final do processe
{poros esféericos e isclados). ?Erificourse quanto 3 microastrutura gue, sob
condigoes identicas de sinterizagao, o UBDE de ATCY apresentava maior ta-
manho de grao em relagac ao UHDE de DUA ® com quase toda a porosidade dis-
tirbuida no interior des graps; enguants que no Hjﬂs de DUA os poros apare
cem 20 loppo dos conternes de grao, conforme pode—se observar pelas Figs,

23 {a) e (b}.
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Fig. 21 — Micrografia eletronica de varreduraz de sec¢so transversal

de um corpo de prova de:

(a) - 3308 de ATCU sinterizado & BOD 9C por 600 rin com
ds = (1,66 dt & Rl = 4,43
Cobertura: ouro

Aumento: 18.900 X

(L) - USGB de DUA sinterizado a 900 9C por 60 min com

dS = 3,70 dt & Rl f 6,22
Cabertura: ouro

Aumentio: 24.000 X

Observe~se, nos campos focalizados, o pescogo formade ne

ponte de concacto entre duas particulas.

bl



Fig. 21{a)

Fig. 21(b)




Fig. 22 ~ Micrografia dtica’de secgao Ctransversal de um cerpo de

prove de:

{a}'UEUB de ATCU, sinterizadc a 1000 9C por 8 horas com
d5 = (1,84 dt e Rl = 11,67

Sem ataque Aumento: 190X

{b) “395 de DUA, sinterizado a 1000 9C por B horas com
d = 0,0l 4, e R, = 12,67
Set atague Aunento: 875 X

Pode-se observar a distribuicio e morfologia da porosidade

tipicas do segundo estagio do processo.

Fig. 23 - Micrografia otica de secgao transversal de corpo de pro

va de:

{a} Ujﬂa de ATCU, sinterirzade a 1050 2C por 60 minutos, com

1
{1 : 10}

d5 = 0,80 dt -] R.= 16,17
Ataque: HN031H2504

Aumento: 1,200 X

Nota-ge que quase toda a porosidade encontra-ze no intcrior dos

Eraos,

(L) UEDS de DUA, sinterizado a 1050 9C por 1920 minutos, com
d. = U.Bi'dt CoE Rl = 16,13
Atague: HHGE.I’HESGll (1 : 1oy
fumento: 960 X

Observa- s8¢ que o5 pPoros se aprosentam discribuides 2o longo dos

contornos de praec.
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sabendo—se que:

1 - w3 = (1 - w) (1+ w+ uzj

portanto:

(1~ w) {1 +w+ w2)

{1 - w)

para v # 1 tem-se:
nnl‘l‘ﬂ'l"wz

ou seja:

Para valores de retragan linear (Rll ate cerea de BI tem-se que!

h
5

k
v

= 1

Fortanteo: ne3

b4
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Anexo 1I -

Relagoes entre a retragao linear percentual {Rl} de um corpo de prova e o
tempo, durante o primeirc estagio (T) de sinterizacao, para os diversos

mecanismos do processo.

a) Para o mecanismo de difusap superficial a partir da superficie, tem-se:

. 3
%) = 2 DE Es F Kl (2.9)
substituindo—se K, {equagan 5.1)

3
8  _ 4,p § ¥ ( 2a )
dt £ 0® X2

x&
ou sejar —-=— dx = (2 D5 55 F) dt
833

integrande—sc tem:

e (16 ns 55 Fl t

aduitindo se que R, = (xf2a) 2

Tam-—5e que:

L3

A - 128 aﬁ {Rl}?fz

fde onde 50 Lok gue!

217

D & 7
R_l ﬁ(___s-_'ﬂ ) 12;?
4 .

B a
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b) Para o mecanismo n? 2 da Tabela I temrse:

2, analugamnte a4 case anterinr, Latr-5e.

2f5

o F
R] _ ( v ) t2f5
4

c) para o mecanismo de condensagac—evaporacao tem-se:

- q 142~
i3 = B_F (___.___) Ky {2.11}
2rd kT _

atraves de procedimento analogo aos casos anteriores obtamse:

2/3 1/2

P
( v? ) ( 0 ) 213
L _ t
4 g2 2xd kT
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d) Parz ¢ mecanisno de difusao de matiria pelo contorno a partir do proprie

contorno tem-se:

X, = ———— K, | {(2.12}

de onde gbtem-se, anzlopamente aos Ca%0S @nteriores, que:

4. 173 173

t

R, = (D 6, F 487}

e) FPara o mecanismo ne 5 da tabela I tem—se:

%= 4 D F K2 {2.13}

5 2

R, = (DvF.‘Zas 2/5 [2/5

1 )
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